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Introduccion

Actualmente la contaminacién de agua por compuestos organicos, los cuales
provienen de actividades como la industria, agricultura y la urbanizacion han ido tom
0 mayor relevancia los ultimos afios, ya que la naturaleza y composicion de estos
contaminantes los hace persistentes a los tratamientos quimicos o biologicos que
se emplean comunmente en el tratamiento de aguas y su remocion es
practicamente nula, en consecuencia, la presencia de estos compuestos ha sido
detectada en rios, lagos y océanos, lo cual es un factor de riesgo inherente ya que

de estas fuentes proviene el agua que se utiliza para las actividades humanas. [1],

2].

De los contaminantes emergentes que han causado mayor interés en encontrar un
proceso eficaz para su remocion, son los per tenecientes a la familia de los
farmacos, los cuales son un grupo de sustancias quimicas organicas que tienen un
amplio uso en el mundo; pero también se tiene un mal manejo de sus residuos, esto
ha causado que su presencia en el agua se convierta en un problema de salud
publica y ambiental por los efectos secundarios que puede causar en la flora y fauna
[2-4].

La presencia de farmacos en general sobre los efluentes en plantas de tratamiento
va de 16 mg/L a 373 mg/L, este valor depende de la zona y el tipo de procesos a la

cual se someten las aguas residuales [3].

Uno de los farmacos que mas son usados es el paracetamol (N-(4-hidroxifenil)
acetamida); un estudio en el afio 2000 lo coloca como una de las drogas mas
prescritas; tan solo en ese afio 400 toneladas fueron consumidas en Inglaterra 'y un
reflejo de la contaminacion por este tipo de farmaco es que los efluentes acuosos
en la unién europea llegan a ser mas de 6 mg/L y en los Estados Unidos de América
llega ser mas de 10 mg/L [3], [5], [6].

Los métodos actuales para el tratamiento de aguas contaminadas se basan en

procesos fisicoquimicos, biolégicos y electroquimicos [5], [7-10]. Comparando cada



una de estas técnicas, las fisicoquimicas son muy costosas y regularmente poco
efectivas, en especifico cuando se trata sobre colorantes y farmacos. Los procesos
bioldgicos en comparacion con el anterior produce menos fangos y son baratos, en
adicion son amigables al ambiente; pero su mayor desventaja es que ocupan mucho
tiempo para realizar el proceso y requieren de grandes areas para que sean

eficientes [9].

En los Ultimos afos, los procesos avanzados de oxidacion han tomado relevancia,
ya que han mostrado ser mas efectivos para la remocion de contaminantes
organicos recalcitrantes presentes en los efluentes acuosos [11-13]. Este tipo de
proceso se basa en la produccién de un radical hidroxilo («OH) [14], [15], el cual es
capaz de degradar eficientemente este tipo de compuestos organicos. Este radical
tiene un poder de oxidacion estandar de 2,8 V (SHE) y una constante de reaccion
con un amplio grupo de contaminantes del orden de'106a 101° M1"s1[16]. El tiempo
de vida de este es de unos cuantos nanosegundos en el agua, lo cual permite que
este radical se elimine del sistema por si solo. Este tipo de procesos se utilizan en

sistemas quimicos, fotoquimicos y fotocataliticos [11], [15], [17-19].

El proceso de fotocatalisis utiliza un 'semiconductor el cual a ponerlo bajo radiacion
de luz UV o solar, promueve la generacién del par electron-hueco, donde se origina
el radical hidroxilo sobre su superficie, el cual como ya se hizo mencion puede
degradar los contaminantes organicos [8], [19—-22]. La ventaja de usar esta técnica
es que en comparacion de las otras que ya se plantearon anteriormente ofrece una
no toxicidad, es una tecnologia relativamente barata, no produce contaminantes

secundarios y puede alcanzar la mineralizacion total [5], [10], [23-25].

Un problema con la fotocatalisis es que se ve restringida por su baja eficiencia
foténica, pero el mayor problema que se presenta en este proceso es la rapida
recombinacién de cargas [20], [26]. Una solucion que se propuso para mitigarlo es
la combinacion de la fotocatalisis con procesos electroquimicos, de esta manera se
promueve una mejor separacion de las cargas fotogeneradas, en consecuencia, se

obtiene una mayor eficiencia en la mineralizacion.



Para lograr este tipo de procesos se utiliza un fotoanodo [2], [7], [22], [27], [28], por

el cual se hace circular una corriente al mismo tiempo que se irradia con luz UV.

El diéxido de titanio (TiO2) es de los semiconductores mas ampliamente usados en
los procesos de fotocatdlisis, las caracteristicas principales de este material son:
gran estabilidad quimica, bajo coste de produccion y facil disponibilidad, pero este
material para su uso a gran escala tiene algunos problemas; el mas importante es
Su energia de activacion, ya que es de 3,2 eV en la fase anatasa y de 3,0 eV para
la fase rutilo [12], [15], [22], [29], [30].

La fase con mayor actividad fotocatalitica de este material es la anatasa, sin
embargo la mayor efectividad la presenta una mezcla de fases (80-20 anatasa/rutilo)
[21]; EI rutilo ofrece una mayor estabilidad termodindmica debido a su estructura
cristalina; en consecuencia su uso en procesos de fotoelectrocatélisis se obtiene

una solidez en el sistema.

Para mejorar el rendimiento en el proceso de fotocatélisis del material, este se dopa
con metales de transicion (Au, Ag y Pt) [9], [13], [15], [20], [28], esto con el fin de
crear barreras de Schottky cuando las nanoparticulas del metal entran en contacto
con la titania; con esto se consigue que se generen electrones fotogenerados de la
estructura del titanio hacia la nanoparticula del metal, provocando un tiempo de
separaciéon de cargas mas prolongado y por consecuencia se mejora el proceso de
fotocatalisis [10], [22], [31].

Pero dopar el material con oro o plata, ofrece otra ventaja, la cual es que gracias a
su plasmon superficial fomenta que se tenga una mayor absorcién de luz, esto
podria beneficiar al material para que sea activo bajo luz visible; por lo tanto, pueda
ser usado bajo efecto de esta misma [14], [17], [22], pero se debe considerar qué
pardmetros como la forma, tamafio y cantidad de las nanoparticulas de oro que se
encuentren soportadas en la matriz del TiO2 pueden alterar el efecto del plasmoén

superficial.

Actualmente hay varios trabajos que reportan el crecimiento de peliculas delgadas
de TiO2 por diferentes técnicas [9], [12], [28], [29], [31], [32], entre las cuales se
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encuentran evaporacion térmica, sputtering, sol-gel, electrodepdsito, depdsito por
evaporacion quimica y por pulsos laser; algunos trabajos que usan peliculas
delgadas se resumen en la Tabla 1.1. Las caracteristicas del depdsito dependen de
la técnica empleada para su deposicion al usar la técnica de pulsos laser (PLD), se
tiene que las propiedades Opticas y electronicas del material se ven favorecidas

[29], [33].
Tabla 1.1 Resumen de algunos trabajos ya reportados en la bibliografia, que utilizan un fotoAnodo‘a base de
TiOo.
. 1 . . . ...~ %Remocion
Contaminante Co (mglL™) Condiciones experimentales % Remocion TOC
.. pH 3,4, Egnod = +0,68 V (SCE), 11 W
Azul écido 7 20 UVC, 1h 90

. . 165 mL de solucion, Egnog = + 0,67

Naranja de metilo 10y 20 V. 125 WUV, 2 h 100 -
Colorante de cuero 70 mL de solucion (0,1 M KCl),
triazo 10 35°C, Eanod = +0,8 V(Ag/AgCl), 125 98 -
WuV,8h

350 mL de solucion (0,1 M Na;SO.),

Naranja de metilo 20 pH 2,0, Eqnoa = +0,75 V (Ag/AgCl), 97 -
350W UV, 150 min

Reactivo naranja 16 70 mL de solucién (0.1M KCl), pH 100 -
Reactivo negro 5 100 3,35,30°C, Ecey=+5V, 125W UV, 5 92 -
Reactivo rojo RB 133 h 70 -

20 mL de solucion (0,1 M fosfatos),
Rodamina 5 pH 7, Eanoa = +0,8 V (Ag/AgCl), 500 53 -

W Xe por2 h

La técnica de PLD se ha utilizado por mas de una década para obtener depdsitos
de alta calidad; esta técnica como su nombre lo indica usa pulsos laser de alta
energia (aproximadamente 108 W*cm?) para fundir, evaporar y ionizar material y
depositarse en un sustrato en el evento de ablacién, se produce una pluma de
plasma, esta se expulsa rapidamente hacia la superficie del sustrato, provocando

que se crezca la pelicula del material depositado [29], [33].



Capltulo 1

rrrrrrrrrrr



Antecedentes

2.1 Contaminacion de aguas por farmacos

Los productos farmaceéuticos son compuestos que se emplean ampliamente a nivel
mundial, ya sea para combatir o prevenir enfermedades, para esto se utiliza una
amplia variedad de miles de moléculas activas de diferentes tipos y dia a dia van
cambi o debido a las necesidades de la poblacion [3], [31], [34].

La contaminacion por este tipo de productos ha cobrado interés, ya que se han
detectado una gran variedad de estos compuestos incluyendo hormonas,

antibioticos, analgésicos, tranquilizantes y hasta productos de quimioterapia [18].

Este tipo de contaminante ha sido encontrado en aguas superficiales, subterraneas
e incluso en el agua potable. Esta contaminacion no solo se debe a las excreciones,
en las cuales gran parte de farmaco que entra al organismo es desechado del
cuerpo sin haber sido metabolizado, sino que también se debe a que no se tiene un
correcto protocolo durante su fabricacion y en su disposicion de los desechos
generados. Los productos farmacéuticos pueden llegar al ambiente de diferentes
maneras (Figura 2.1) generalmente son tres gr es grupos la industria, hospitales y
el desecho doméstico [35].

[ Industria ] { Hospitales ]7—[ Uso doméstico ]
v 2 |
2 3 '
g Disposicion de medicamentos [ |
1 I 2 . —* vencidos, dafiados o rechazados #------—-—{---——--—--——
& +
[ Aguas residuales ]7
¥
. = Flujo primario
[Planta de trata mlento] _____ " Flujo secundario
] T
[ Cuerpos de agua J‘ L Lodos ]

Figura 2.1 Diagrama de los tres grupos emisores de los contaminantes farmacéuticos.



Un gran problema con los medicamentos es que se disefian para ser persistentes y
asi poder brindar un efecto terapéutico prolongado, por lo que una vez que entran
en contacto con los efluentes acuosos forman parte de la cadena alimenticia, este
efecto se da debido a que cerca de un 30% de los medicamentos son lipofilicos es
decir solo se disuelven en grasas [36], los medicamentos que se encuentran en los
efluentes acuosos pertenecen a diferentes clases terapéuticas (Figura 2.2), los

cuales provienen de los focos de contaminacion ya mencionados.

Antinflamatorios
/analgésicos

Reguladores
lipidicos

Antibidticos
Farmacos
mas
comunes

Agentes
citostaticos

Figura 2.2 Clasificacion de los farmacos respecto a su funcion en el organismo.

Aunque la concentracion de farmacos en los efluentes acuosos es relativamente
baja, los efectos a largo plazo de la exposicion a bajas dosis de estos no esta
estudiado y se desconocen los trastornos a la salud que pueden generar y de aqui
nace el termino de contaminante emergente (un contaminante que ya existia, pero
se habia ignorado) [37].

El grupo de los antinflamatorios (paracetamol, ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno y

acido acetilsalicilico) es uno de los que mas llama la atencién ya que son los
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farmacos que mas accesibles son para su consumo a nivel mundial, los efectos que
se han comprobado hasta ahora es la inhibicion en el crecimiento y movilidad sobre

algunas funciones en vertebrados (no mamiferos) e invertebrados [37].

De estos medicamentos anteriormente mencionados el paracetamol es uno de los
mas utilizados ya que anualmente se producen cerca de 14500 toneladas para
poder satisfacer la demanda en su consumo [21],

2.1.1 Contaminacion por paracetamol

Como se menciond en la seccion anterior un de los medicamentos mas utilizados
es el paracetamol, esto es debido a que es un analgésico, antipirético seguro y
eficaz, pero a pesar de que es un medicamente seguro, COmo ya se menciono, su
mal uso y disposicion causan los problemas de contaminacion, algunos de los
efectos a la salud que puede causar son, hepatoxicidad con dosis de 325 mg que
también pueden provocar dafios en los rifiones, corazén y sistema nervioso central,
gener o insuficiencia hepatica fulminante al igual que puede causar la muerte, otros
efectos es, que en las mujeres embarazadas causa abortos espontaneos,
nacimientos prematuros y muerte fetal en el segundo trimestre. Aunque el
paracetamol presenta una alta hidrosolubilidad y por medio de sulfonacion o
gluconacion, un metabolito secundario de este es el N-acetil-4-benzoilquinoneimia,

es mas toxico y persistente que el compuesto original [38], [39].

La via en la que esta droga se introduce al medio ambiente es por medio de las
excreciones de heces y orina, al igual que por mecanismos antropogénicos, como
la descarga del paracetamol por uso humano, metabolismo post-consumo (desecho
de este a través de los bafios, esta manera es la principal responsable de la
presencia en los ecosistemas) [39]. Por tal motivo es evidente que en las zonas
donde se tiene mayor uso de este medicamento, los casos por intoxicacion sean

mayores debido a la biodisponibilidad en el ambiente (efluentes acuosos) [40].

Es por lo mencionado anteriormente que este medicamento es considerado como
un contaminante organico emergente en los efluentes acuosos, ya que pueden

presentar toxicidad aguda y cronica en las personas y organismos expuestos a
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estos cuerpos de agua también pueden bioacumularse en el ecosistema [41], [42].
La alta distribucion ambiental del paracetamol, sus metabolitos y sus posibles
efectos citotéxicos han aumentado la preocupacion para el desarrollo de procesos

que permitan su eliminacion [6].

Debido a la presencia de este tipo de contaminacion es que se han buscado
métodos més efectivos para el tratamiento de estos. Una alternativa es el uso de
los procesos de oxidacion avanzada, los cuales facilitan la degradacion de los

componentes organicos en comparacion a los tratamientos tradicionales de agua.

2.2 Procesos de oxidacion avanzada

La ozonizacién con peréxido de hidrégeno (Os/H202), procesos Fenton (Fe?*/H203),
oxidacion electroquimica y fotocatéalisis heterogénea forman parte de los procesos
de oxidacién avanzados (POA). Estos procesos se basan en producir cambios
fisicoquimicos, los cuales producen cambios en la estructura quimica de los
contaminantes [2], [9], [18], [31].

Este tipo de procesos se basan en la oxidacion fotocatalitica de los contaminantes
organicos hasta el punto de transformarlos en dioxido de carbono y agua, con esto

se logra alcanzar una mineralizacion completa.

Los POA son aquellos que involucran la generacién y el uso de las especies
oxidantes, principalmente el radical hidroxilo (*OH), el cual se puede producir
mediante reacciones fotoquimicas y poseen una alta efectividad en la oxidacion de
materia organica [33], [43-46].

Algunas de las ventajas de usar los POA respecto a los métodos tradicionales para

la remocion de contaminantes organicos son:

e La fase del contaminante no cambia.

e Se puede alcanzar una mineralizacion completa.

e Los subproductos que se forman son en baja concentracién o en algunos
casos no se generan.
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Dentro de este tipo de procesos, uno de los mas utilizados es la fotocatalisis
heterogénea; esto se debe a que es de los procesos mas eficientes para alcanzar

la oxidacion de los compuestos organicos presentes en efluentes acuosos [4].

2.2.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que ocurre cuando un semiconductor
fotocatalitico se irradia con energia en forma de luz, es decir absorbe fotones con
una energia igual o mayor a su energia de activacion (Eg); con esto se promueve el
movimiento de cargas (electrones) de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccion (BC), lo cual genera pares electron/hueco (ecuacion 1) [1], [10], [20],
[47], [48].

Los electrones y huecos que se producen reaccionan con el agua y el oxigeno, para
formar radicales libres muy reactivos sobre la superficie del semiconductor; de esta
manera se da una degradacion de una gran variedad de contaminantes organicos.
El oxigeno presente en la soluciéon reacciona con los electrones generados
produciendo los radicales superéxides (0%) (ecuacion 2), y los huecos reaccionan
con el agua produciendo el radical hidroxilo (*OH) (ecuacion 3); estos ultimos son
los principales en el proceso de mineralizacion del contaminante (ecuacién 4)
debido a su potencial estandar de oxidacion Eo = 2,8 eV, al igual que se puede
presentar la protonacién de un radical superoxido (ecuacion 5), que igual cumple un

papel en la catdlisis de compuestos [49].
Para este proceso se han planteado las siguientes reacciones [50]:
Fotoexitacion

Semiconductor + hv — (e~,h") 1)

Absorcion de oxigeno

e” + (02)aps = 07 2

lonizacion del agua
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h*+H,0 » OH™ +H* 3)
OH~ + organicos — €0, + H,0 4)

Protonacion de superéxidos
0; + Ht* - HOO~ (5)

Entre las caracteristicas mas importantes en la fotocatdlisis heterogénea, que la
hacen viable para el tratamiento de los efluentes acuosos contaminados son [51]:

e El proceso se puede realizar bajo condiciones ambientales.

e El oxigeno que se requiere para la reaccion puede ser tomado de la
atmoésfera.

e El catalizador es reutilizable.

e El catalizador tiene gran versatilidad para unirse con diferentes sustratos.

e Su operacion puede ser a flujo continuo

Pero uno de sus principales problemas que enfrenta este proceso es que tiene una
eficiencia fotonica baja; esto es debido a la rapida recombinacion del par
electron/hueco [7], [11], [14], [20], [22], [27].

Una solucion para este problema se encuentra en los procesos electroquimicos de

oxidacion avanzada (PEOA) [9], estos procesos tienen ciertas ventajas como:

e Alta eficiencia energética.

e Facilmente automatizable.

e Opera bajo condiciones ambientales.
e Gran versatilidad.

La combinacién de los procesos fotocataliticos con los electroquimicos se conocen
como fotoelectrocatalisis (FEC) [2], [9] (ecuacidn 6); aqui se utiliza el semiconductor
como fotoanodo (ecuacion 7), el cual se irradia con luz y simultaneamente se le
agrega un potencial eléctrico externo (ecuacion 8); con esto se puede separar las

cargas del par electron/hueco (ecuacion 9) y mejora la mineralizacion del proceso.

Las reacciones que ocurren en este proceso son las siguientes [52], [53]:
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Excitacion de semiconductor con luz

[Semiconductor — e”]gc + [semiconductor — ht]g, (6)
En el anodo
1
H,0 + 2h* 2.0, + 2H* ()

En el contraelectrodo
2H* +2e~ > H, (8)

La reaccion total

1
H20+2hv—>EOZ+H2 ©)

En este tipo de procesos la generacion de radicales hidroxilos es de vital
importancia, ya que estos son los responsables de llevar a cabo los procesos de

oxidacion de los contaminantes.

2.2.1.1 Rol de los radicales hidroxilos

Como se menciond en la seccion anterior para alcanzar la mineralizacién en los
procesos de fotocatalisis o fotoelectrocatalisis, pueden existir algunos compuestos
hidroxilados; esto se puede generar por dos razones [9], [14], [15]: la primera es por
un atague homolitico de dicho radical, o bien, por la hidratacion de un intermedio
oxidado, con-esto se puede inferir que en la fotocatalisis existen procesos
competitivos entre los radicales *OH generados y las trampas de huecos [4], [9],
[15],28].

Las superficies de los 0xidos metalicos que se utilizan en estos procesos suelen
tener una densidad superficial de entre 4 o 5 grupos hidroxilo por nanémetro
cuadrado [15], [43], [54].
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Los radicales que se encuentran enlazados a la superficie, son quimicamente
equivalentes a una superficie capaz de retener huecos. Esta presencia puede ser
debido a la accion de moléculas de agua adsorbidas. La presencia de intermediarios
oxidados sugiere que los radicales *OH que estan adsorbidos sobre la superficie se
comportan como trampas de huecos, que mediante difusion de estos en el medio
se origina la hidroxilacién secundaria, es decir que la mayor parte de las cargas
atrapadas sean por la formacion de los grupos *OH en la superficie que promueven
la oxidacion primaria de los sustratos adsorbidos antes de difundirse en-el seno de
la disolucion [46]-[48].

Dado que la velocidad de recombinacion de los electrones y huecos fotogenerados
se da de una manera rapida, la transferencia interfacial de los electrones es
competitiva desde un punto cinético; cuando un 6éxido metalico se encuentra en
solucion los grupos hidroxilo o las moléculas de agua que interactdan con la
superficie, actian como trampas superficiales de los huecos fotogenerados; con
esto se forman radicales hidroxilo en la superficie [23], [48], [49], que pueden actuar
en los procesos de transferencia de carga con grupos funcionales especificos y que

ya han sido pre-adsorbidos sobre la superficie.

La transferencia de carga que sucede entre la superficie del 6xido y la molécula
adsorbida causaran una alteracién entre los posibles estados excitados que se
pueden generar; estos cambios espectrales se asocian al desplazamiento o

ensanchamiento de las bandas de absorcién [20], [28], [29].

2.3 Fotoelectrocatalisis y mecanismos de reaccion de los semiconductores.

Para el proceso de la fotocatalisis se tiene un rendimiento considerable en el
desempeiio del material catalizador, pero el problema que se tiene en los métodos
tradicionales, es que se tiene una limitante en el tiempo de recombinacion y si se
usa suspendido en polvos, el problema se da al final del proceso, ya que para
separar las nanoparticulas del agua implica un proceso adicional de separacion,
para esto se sacrifica una perdida considerable de area superficial ya que se fija

sobre un sustrato, pero esta perdida puede ser compensada si el catalizador fijado
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sobre el sustrato se usa como fotoanodo en un sistema de fotoelectrocatélisis [59],
[60].

La fotoelectrocatalisis funciona de la misma manera que la fotocatalisis, solo que se
aplica ya sea un valor de potencial constante o una densidad anddica de corriente
constante, esto se hace con el fin de facilitar la extraccion del electron foto inducido
a un circuito externo; con esto se obtiene una mayor duracién en la separacion de

cargas y de esta manera mejorar el desempefio del proceso.

En el caso particular de la titania al estar conectado a un circuito externo la
generacion de huecos en el material se ve mejorada; esto es consecuencia de que
un mayor namero de electrones son desprendidos del &nodo para dirigirse al catodo.
De esta manera no solo tiene presencia los radicales hidroxilo, sino que también en
presencia de oxigeno en la solucion se genera especies reactivas de éste, ademas
gue los contaminantes organicos pueden reaccionar directamente sobre la
superficie de la titania en los sitios activos de los huecos [61], [62]. En la Figura 2.3
se esquematiza el proceso del catalizador cuando esta bajo un sistema eléctrico

externo.

¥ =

‘

Luz UV

7 i

-

~'OH

Fotoreduccion

2H,0 + 2e”
Oy + 4HT + 4e” \
2H,0
Hy, + 20H"

Fotooxidacion

hv = B,

Catodo

Separacion de cargas
Recombinacién de cargas

R

- e i R
H,0 *OH
Fatoanodo R+

Figura 2.3 Mecanismo del proceso de fotoelectrocatalisis sobre un semiconductor. Modificacion y adaptacion
de Applied photoelectrocatalysis on the degradation of organic pollutants in wastewaters, Garcia-Segura S.-
Brillas E. 2017.
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2.3.1 Semiconductores para fotocatalisis

Los semiconductores que son de interés para los procesos de fotocatalisis son los
calcogenuros (especificamente los sulfuros y 6xidos), como TiOz2, WOs3, ZrOz2, SrOz2,
Fe203y ZnS. En especifico el TiO2 es uno de los mas empleados en la fotocatalisis,
ya que tiene una respuesta a la luz UV que facilita la degradaciéon un amplio grupo
de contaminantes organicos y que en adicion resulta ser un material muy barato en

comparacion con otros [59].

De estos compuestos antes mencionados el TiO2 es uno de los mas utilizados
debido a sus propiedades que presenta en el este tipo de procesos como su alta

eficiencia fotocatalitica, estabilidad quimica y que es fotoestable [63].
2.3.1.1 Dioxido de titanio

El diéxido de titanio tiene tres fases cristalinas principales la anatasa, el rutilo y la
brookita, esta Ultima no es del interés ya que no posee propiedades cataliticas, las
otras dos debido a su energia de activacion de 3,0 y 3,2 eV respectivamente son

las que mas se utilizan [63], [64].
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En la Tabla 2.1 se resumen algunas de las caracteristicas principales del rutilo y

anatasa.

Tabla 2.1 Resumen de las caracteristicas del TiO2 de la fase anatasa y rutilo.

Radio atémico (nm)

o) 0,066 (covalente
Ti 0,146 (metadlico)
Radio Iénico (nm)
0(2-) 0,14
Ti(4+) 0.064
Constantes de red (nm)
a b c c/a
Rutilo 0,4584 - 0,2953 0,644
Anatasa 0,3733 - 0,937 2,51
Densidad (Kg/m3)
Rutilo 4240
Anatasa 3830
Energia (;: ‘thlvac:on C, 298.15 J/molC
Rutilo 55,06
Anatasa 55,52
indice de Refraccion
ng nm np
Rutilo 2,9467 - 2,6506
Anatasa 2,5688 - 2,6584

2.3.1.1.1 Estructura del rutilo.y anatasa

Las estructuras de estas fases cristalinas comunmente se describen mediante
diferentes arreglos del mismo bloque constructor se parte de un grupo de TiOs
donde el 4&tomo central es el titanio, el cual funge como el catién, luego los seis
atomos _de oxigeno lo rodean (aniones) posicionandose en las esquinas de un
octaedro distorsionado. Cada estructura se caracteriza por una distorsion particular

en el octaedro y por los diferentes patrones en el apilamiento [65], [66].

Las celdas primitivas de estas estructuras cristalinas se muestran en la Figura 2.4;
en ambas estructuras se pueden apreciar seis atomos por celda unitaria, y los

atomos de los mismos elementos son equivalentes por simetria [46]. Como la
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anatasa es una estructura tetragonal centrada en el cuerpo, su celda convencional

se debe representar por dos celdas unitarias (12 atomos).

(001] RUTILO
1.946 A titanio

[010]
[100] 1.983A [010] (100
'001]
ANATASA
1.966 A
102.308°
(92.604°
O 1.937 A
[oc1)
A _
_(g10]

Figura 2.4 Estructuras TiOz en fase rutilo y anatasa. La longitud del enlace y angulos de
coordinacion de los atomos de Ti estan indicados y el apilamiento de los octaedros en ambas
estructuras se representa en el lado derecho de la imagen. Imagen extraida deTitanium oxide

hydrates:optical properties applications, M. Russo 2010

Ademas de los dos parametros estandares, ay c de la red tetragonal de Bravais, se
requiere de un pardmetro interno, u, para determinar completamente las dos
estructuras. El parametro u describe las posiciones relativas de los atomos de
oxigeno y de titanio: si un a&tomo de titanio se localiza en el origen, entonces sus
dos atomos de oxigeno (apicales) estaran localizados a (0, 0, +/- uc) y (+/- ua, +/-
ua, 0), con una distancia apical Ti-O uc +2ua para la anatasa y rutilo
respectivamente.
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La ubicacion de los &tomos en la celda unidad se presentan en la Tabla 2.2 [67],
[68].

Tabla 2.2 Parametros de red de los atomos que componen la celda unitaria del TiO2 en fase anatasa y rutilo.

Rutilo Anatasa
Ti 1 (0,0,0) (0,0,0)
Ti 2 (a/2, a/2, c/2) (0, a/2, ¢/4)
(0] 1 (-ua, -ua, 0) (0, 0, -uc)
(0] 2 (ua, ua, 0) (0, 0, uc)
o 3 (a/2, -ua, a/2+ua, c/2) (0, a/2, ¢c/4-uc)
(0] 4 (a/2, -ua, a/2-ua, ¢/2) (0, a/2, ¢c/4+uc)

Los atomos de titanio, por lo tanto, estan distribuidos de tal forma que cada atomo
de oxigeno es al mismo tiempo un atomo ecuatorial para un atomo de titanio y un
apical para el otro 4tomo de titanio en la celda unitaria. Es por lo anterior, que el
octaedro se distorsiona sufriendo una disminucion en uno de sus bordes de 5,25
u.a. (valor para un octaedro regular) a menos de 4,8 u.a., y consecuentemente el

octaedro sufre una elongacién en el borde contrario de hasta 5,74 u.a.

Los titanios ocupan las posiciones (0,0,0), y todos los oxigenos son equivalentes y
se localizan en (0,0,u). Esta estructura se describe frecuentemente como formada
por las cadenas de octaedros TiOs conectadas a través de sus vértices [69]. Estos
octaedros estan distorsionados y presentan dos distancias Ti-O diferentes: dos
largas, que involucran a los dos oxigenos situados sobre el eje ¢ (apicales, d;t_, );
y cuatro mas cortas (ecuatoriales, d.;_,) entre el a&tomo de titanio y los atomos de
oxigeno ecuatoriales restantes, que no forman un plano sino que describen un

tetraedro alargado a lo largo del uno de sus ejes [68].

La estructura del rutilo esta mas densamente empaquetada que la de la fase
anatasa. Como punto de referencia, la densidad de las fases anatasa y rutilo son de
3,830 g*cm3 y de 4,240 g*cm3, respectivamente. Estas densidades muestran que
el rutilo es mas compacto que la anatasa, que, en contraste, presenta una estructura
abierta, siendo al menos 10% menos densa que el rutilo [58], [70]. La diferencia de

densidades entre la anatasa y el rutilo desempefia un factor importante en las
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propiedades de las dos estructuras. El volumen extra en la anatasa corresponde a
regiones vacias, y afectan solo aquellas propiedades que son promediadas en la

celda completa, tales como la compresibilidad y la constante dieléctrica.

2.3.1.1.2 Transicion de fase anatasa-rutilo

La transformacion de la fase rutilo a anatasa es espontanea, lo que quiere decir que
la energia libre del rutilo es menor a la que se tiene en la fase anatasa a cualquier
temperatura, pero a bajas temperaturas es favorable cinéticamente [71]. En
consecuencia, la entalpia de transformacién de la fase de anatasa a rutilo es
negativa debido a que el cambio en el volumen es negativo, con-este hecho se
confirma que la anatasa es metaestable respecto al rutilo en todas las condiciones
de presion y temperatura [63], [71].

La teoria que mas se acepta para poder explicar el cambio de fase, es que dos
enlaces de la titania se rompen en la fase anatasa lo que permite un reacomodo en
el octaedro Ti-O, lo que provoca una disminucion en el volumen y asi se genera la
fase rutilo, lo cual a su vez produce un aumento en la densidad respecto al polimorfo
original. Este proceso de reacomodo en la red puede verse acelerado por presencia
de imperfecciones en la red, lo cual se puede generar por la incorporacién de
impurezas (dopado), variaciones en la atmosfera, y el método de sintesis, estos son

los factores mas relevantes para este tipo de fenémeno [72].

Diversos estudios concuerdan que en la titania cristalina, el cambio de fase es un
proceso de nucleacion y crecimiento, lo cual concuerda con lo previamente descrito.
De tal manera, la velocidad de transformacién est4 dada por la velocidad de

nucleacion y crecimiento [72].

Para llevar a cabo lo anterior se involucran otros factores que afectan este proceso,
los mas relevantes son, numero de sitios de nucleacion y la energia de deformacién
asociada con la formacion de nucleos; este uGltimo es el mas importante, ya que en
estructuras nanometricas este tipo de energia es directamente proporcional a la
formacion de nucleos, lo cual puede causar un incremento en la velocidad de

transformacién. Por lo que la energia de deformacion asociada al rutilo debe ser
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significativa ya que el volumen molar de este es 10% menor que el de la anatasa
[63], [72—75].

La energia de deformacion se ve afectada por el tamafio de la particula en los
materiales policristalinos y a través de la presién en materiales nanométricos debido
a la tension superficial y a la superficie [75], un incremento en dicha presion es un
equivalente mecanico a una presién hidrostdtica sobre la particula. Una
consecuencia en la disminucion del volumen durante la transformacion de fase es
una reduccion en dicha energia, lo cual produce que la barrera energética de
transformacion también disminuya, lo cual incrementa la  velocidad de

transformacion.

En sintesis, los factores que determinan coémo se. comporta la velocidad de
transformacién de fase son, el tamafio de particula, contenido de impurezas
(dopaje), fase inicial, atmosfera de reaccion, temperatura y presion [67], [68]. Sin
embargo, se conoce que la fuerza motriz para que se lleve a cabo la transformacién
esta determinada por la diferencia del potencial quimico entre la fase inicial y final.
Por lo que, la energia de activacion es la energia minima que se requiere para
empezar el cambio de fase, por lo tanto, el tamafio de particula es determinante
para la evolucion del cambio de fase [75]. En adicion para el caso particular del
cambio de fase de anatasa a rutilo estd gobernada principalmente por la
deformacion de la red producida durante la sintesis del material, por lo que la fase
anatasa resulta ser-mas estable bajo cierto rango de deformacién, se debe
textualizar que un incremento en la temperatura disminuye la deformacion de la red
al igual que si se crece el cristal, ya que la deformacion de red hacia rutilo empieza
con una deformacién aproximada de 5x10* [73], [75].

La estructura de la titania puede doparse con algun metal de transicion, este puede
ampliar la respuesta al espectro de luz en el rango visible. A su vez pueden
promover una mejora en la eficiencia de la actividad fotocatalitica, debido a la
mejora de la relacion entre la captura efectiva y la velocidad de recombinacion.

Algunos metales como el hierro y el vanadio inhiben los procesos de recombinacion,
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asi mismo, metales como platino, oro y plata mejoran ain mas la eficiencia del

proceso a concentraciones menores al 5% [75], [76].

2.4 Efecto del dopaje sobre el TiO»

Desde una perspectiva quimica, en el caso del dioxido de titanio doparlo equivale a
la introduccion de defectos cristalinos, como el Ti®* en la red del material, donde la

oxidacion de este es cinéticamente rapida [69].

Para obtener una separacion Optima de los pares electron/hueco, el potencial a
través de la zona de carga espacial no debe caer por debajo de los 0,2 V. Por lo
cual, la cantidad de dopante es un factor que influye directamente en la velocidad

de la recombinacion, respecto a la ecuacion 10.

Donde, W es el espesor de la zona de carga espacial, € es la constante dieléctrica
del material, €0 pertenece a la constante dieléctrica del vacio, de la carga del
electron y Nd el niumero de atomos donantes. Cuando el valor de W se aproxima a
la profundidad de penetracién de la luz en el sélido, todos los fotones que son
absorbidos generan pares que se separan eficientemente [67], [68], [74].

Cuando el TiO2 se dopa con algun metal como el Au, Ag, Fe o V entre otros, se
puede determinar que se tiene una acumulacion de electrones en la banda de

conduccioén esto se manifiesta como la presencia de Ti®* [20], [28], [77].

De estos metales mencionados anteriormente el oro es uno de los metales de
transicion que puede potenciar las propiedades de la titania para la degradacion de

compuestos organicos.

2.4.1 Efecto del oro sobre el TiO»

Como se definio en la seccion anterior al introducir una impureza metalica sobre la
red del semiconductor en este caso el dioxido de titanio es para mejorar la absorcion

de luz y hacer mas eficiente la separacion de cargas [78]. Al introducir oro en la red
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de la titania se fomenta la produccion de una barrera de Schottky con valores mas
altos que el material sin dopar, lo cual facilita que el metal pueda capturar mas

facilmente los electrones.

La incorporacion del oro metalico en la superficie del TiO2 favorece la migracion de
los electrones foto inducidos a este lo cual propicia una mejora en la separacion de
cargas para generar el par electro/hueco [12], [20]. Posteriormente los electrones
que estan en las particulas de oro migran a las moléculas de oxigeno que se
encuentran foto adsorbidas sobre la superficie; este proceso también favorece que
el tiempo de recombinacion sea aun mayor, lo cual se traduce en una mejora para

la fotoxidacion de los contaminantes [30].

Por otra parte, el oro que se encentra en el material no estd completamente en
estado metalico y se puede encontrar entre la red del material en estado i6nico ya
sea Au'* o Au®* los cuales desarrollan un rol diferente en el material, el primero con
estado de oxidacion 1+ (ecuacidén 11) actia como una trampa de los electrones
fotogenerados y el segundo (ecuacion 12) es una trampa de los huecos. Se puede
intuir que el Au'* actla de la misma manera que el oro metalico [20], ya que es un
donante de electrones para la molécula de oxigeno (ecuacion 13), el mecanismo se

presenta en la siguientes ecuaciones.

Ault + e, > Au (12)
Audt + 2ep, — Ault (12)
02(abs) + (el;c'AuH-fAu) - OZ_(abs) (13)

Para representar el comportamiento del oro metalico (ecuacion 14 y 15) bajo el

circuito.externo se tiene el siguiente mecanismo:

Au — e, — Ault (14)
Au — 3ep, > Aud™t (15)
Ault — 2ep,. - Audt (16)
2Au — 6e;,, — 2Au3t (17)
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Como se puede observar, cuando el oro interacciona en el circuito externo se puede
ver que el Au'* solo es un estado transitorio en el proceso (ecuacién 16), lo cual
indica que el material se comporta como un material tipo n, ya que se tiene exceso
de electrones que de huecos (ecuacion 17), lo que nos sugiere que el material de
titania dopado con oro es un buen generador de especies reactivas de oxigeno; lo

cual puede ayudar al proceso aun mas [68], [76].

2.5 Métodos de produccion de peliculas delgadas de TiO»

En general hay dos rutas alternas para generar peliculas delgadas de titania estas
son los métodos fisicos y los métodos quimicos la diferencia entre estos es la
manera en la que se crece la pelicula, ademas que los procesos quimicos son mas
agresivos para el ambiente que los métodos fisicos, de tal manera que en los Gltimos
afios se han estado utilizando mas, entre los mas importantes se encuentran el
sputtering, deposicion por laser pulsado (PLD), evaporacion por rayo de electrones,
evaporacion por rayo de electrones asistida por iones, deposicion por capa atdmica
(ALD) [29], [31], [32].

De estos métodos fisicos mencionados el PLD es una técnica que ofrece mucha
facilidad para la obtencion de este tipo de morfologias ya que es rapido y sus
requerimientos de operacidon en comparacion con los otros métodos son mas

accesibles.

2.5.1 Deposicion por pulsos laser (PLD)

Esta método se utiliza para generar depdsitos de alta pureza, la técnica usa pulsos
laser de alta intensidad (108 W*cm2) para derretir, evaporar e ionizar el material de
la superficie del objetivo [79]. El material ablacionado se colecta en la superficie de

un sustrato en el cual se condensa y crece la pelicula delgada [80].
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En principio el PLD es una técnica bastante simple, ya que solo se usa un pulso
laser para ablacionar el material que se quiere depositar sobre el sustrato, el
crecimiento requiere que el objetivo y el sustrato estén en una camara de alto vacio,
en el cual se debe establecer una distancia de separacion entre estos. En la Figura
2.5 se muestra la disposicion esquematica del sistema para crecer las peliculas

delgadas por medio de esta técnica [79].

Objetivo

Sustrato

Figura 2.5 Esquema del sistema de la técnica PLD.

En la Figura 2.5 se puede apreciar que se esquematiza la generacién de la plumilla
en el espacio existente entre el objetivo y sustrato. A igual que se puede observar
que el rayo laser pasa por una ventanilla para de esta manera poder impactar sobre
la superficie del material a depositar, mientras que el objetivo se encuentra girando

para evitar que su superficie se desgaste solo en una zona especifica.

Para comprender un poco mejor el fendmeno que se lleva a cabo en la creacion del
plasma la Figura 2.6 muestra las etapas que se llevan a cabo desde que el laser

choca sobre la superficie del objetivo hasta la emision de plasma; por otra parte, la
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Figura 2.6 En la parte izquierda se muestran las etapas para la generaciéon del plasma en la parte
derecha estéan los componentes de la plumilla que se forma una vez‘ablacionado el material.

También se muestra la composicion de la pluma de plasma que se forma y de que

esta compuesta.

Como se esquematiza en la Figura 2.6, la emision del plasma consta de 5 fases, las
cuales empiezan cuando el laser golpea la superficie del sustrato, después de este
evento el material del sustrato se funde y el material fundido comienza a ionizarse
y se empieza a producir el plasma después de esto este se emite y el proceso acaba
cuando el plasma se expande por completo y se proyecte sobre el sustrato [79].

Respecto a los componentes de este plasma generado, son electrones, iones,
atomos, moléculas y cumulos del material; un aspecto que cabe mencionar es que
la composicién de esta plumilla es mayoritariamente moléculas o cumulos del
material cerca de un 80% y el resto lo conforman los iones y demas particulas

cargadas [79].

La técnica de PLD ofrece ventajas significantes respecto a otros métodos de
deposicion, (i) la capacidad de la transferencia estequiométrica del objetivo al
substrato, (ii) se tiene una taza de depdsito relativamente alta, normalmente es de
100 A/min [80]; esto permite controlar relativamente facil el crecimiento de la pelicula

con solo encender y apagar el laser, (iii) se utiliza laser como la fuente de energia
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externa, hace de este un proceso extremadamente limpio ya que no se utilizan
filamentos y esto agrega la ventaja de que la atmosfera de reaccién puede o no ser
inerte, (iv) el uso de un carrusel permite colocar varios objetivos, con el fin de poder
generar pelicula multicapa sin la necesidad de romper el vacio para cambiarlos [80],
[81].

Pero como todo método tiene algunas desventajas las principales se dan si se
quiere emplear para generar tecnologia de uso industrial las desventajas son. (i) si
no se tiene un buen control en la distancia de separacion entre el objetivo y el
substrato el crecimiento es no uniforme y la composicion de este puede variar
atreves de la pelicula [29], [33], (i) el &rea de cobertura tipicamente un buen
crecimiento con este método es de aproximadamente 1 cm?y para los procesos a
gran escala se requiere un area minima de 50 cm?, (iii).si-no se cuida la potencia
del laser, este puede generar un plasma que carree cimulos del material y con esto
se causa defectos en la pelicula generada y modificando sus propiedades en
consecuencia, (iv) la deposicién de un nuevo material se requiere bastante tiempo

para encontrar las condiciones 6ptimas de depdsito [79].
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Capitulo Il

(Hipotesis y objetivos)
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3.1 Hipotesis

El uso de peliculas delgadas TiO2/Au/TiOz, con la titania en fase rutilo obtenidas por
PLD dentro del proceso de electrocatalisis y fotoelectrocatalisis seran equiparables
a la de su analogo en fase anatasa para la remocion de paracetamol en efluentes

acuosos alcanzara una eficiencia de eliminaciéon cercana al 100%.

3.2 Objetivo general

Obtener y caracterizar un fotoanodo funcional capaz de ser utilizado en procesos
de electrocatalisis y fotoelectrocatélisis, y demostrar que la fase rutilo del material

puede ser equiparable o mejor que la ya ampliamente reportada fase anatasa.

3.3 Objetivos particulares

» A través de la técnica de deposicion por pulsos laser (PLD) generar un
fotoanodo multicapa de TiO2/Au/TiO:x.

» Mediante técnicas espectroscépicas (Raman, XPS, PL, UV-vis, RBS) realizar
la caracterizacion fisicoquimica del material obtenido.

» Por medio de voltamperometria ciclica, determinar los parametros éptimos
de corriente para su. correcto funcionamiento en los procesos de
electrocatalisis y fotoelectrocatalisis.

» Utilizar la técnica de La cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) evaluar
la degradacion del contaminante modelo (paracetamol) a diferentes
concentraciones iniciales (157 mg*Lt, 78 mg*Lt, 39 mg*L™?).

» Con los datos obtenidos del analisis de la degradacion del paracetamol por

HPLC determinar los pardmetros cinéticos de los procesos de electrocatalisis
y fotoelectrocatalisis.
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Capitulo IV



4.1 Materiales y métodos

4.1.1 Obtencion de una pelicula delgada de TiO»

La deposicidn de la pelicula delgada se realizé en una camara de vacio alcanzando
un valor cercano a 8x10° torr, dicho valor se denominé como la presién de trabajo,
para realizar el vacio en el sistema se utilizé un sistema mecanico para tener un
primer vacio del orden de 107 torr, obtenido este valor se utiliz6 una bomba turbo
molecular para alcanzar el ultra alto vacio, la atmosfera del sistema se -mantuvo
inerte [25].

La generacion del plasma se realizd utilizando un laser Nd:YAG en el tercer
armonico (355 nm) con pulsos en intervalos de 5 ns a una frecuencia de 10 Hz con

una fluencia cercana a los 4 cm?.

Dentro de la cAmara de vacio el objetivo de dioxido de titanio y el sustrato (porta
objetos de vidrio) fue de 7 cm, un sistema secundario se colocé con un objetivo de
oro con el fin de también depositarlo en la pelicula delgada cuando este se

requiriera.

El tiempo total del proceso de deposicion fue de 30 minutos, para generar los
sistemas tipo sandwich de TiO2/Au/TiO2 se depositaron capas de titanio en
intervalos de 5 minutos, acabado este tiempo se depositaba una capa de oro por 30
s. el area de depdsito fue de aproximadamente 4,5 cm? y se estim6 una tasa de

deposicion de 3 nm/min [82].

Acabado el tiempo de deposicidon se rompio el vacio de manera paulatina dentro de
la camara de reaccion para posteriormente sacar la pelicula obtenida y someterla a

un tratamiento térmico de 450°C por tres horas [25].

El tratamiento previo al cual se debe someter el sustrato para llevar a cabo la
deposicion del material es una limpieza con alcohol isopropilico, esto con el fin que
la suciedad que pudo haber contenido afectara el crecimiento de la pelicula, asi

como también la adherencia de esta a la superficie.
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4.1.2 Caracterizacion fisicoquimica del material

4.1.2.1 Caracterizacion por medio de Espectroscopia de electrones fotogenerados por rayos

X

Esta técnica fue empleada para determinar la composicion quimica de la pelicula
obtenida, el analisis se realizé en un equipo PHI 5500 sistema multiétnica (de
Physical Electronics) con una fuente monocromatica (Aluminio K alfa de 1486,6 eV
de energia y 350W), el equipo fue calibrado usando la sefial 3ds;2 con un'FWHM de
0,8 eV. El area analizada fue un circulo de 0,8 mm, la resolucién seleccionada fue
de 187,85 eV de energia de paso y 0,8 eV/s para el espectro general y para los
espectros de alta resolucion los parametros cambiaron a 23,5 €V de energia de
paso y 0,1 eV/s. Todas las mediciones se realizaron al ultra alto vacio entre 5x10-°
y 2x10°® torr.

4.1.2.2 Caracterizacion por espectroscopia de retrodispersion de Rutherford

Para el analisis de la muestra se utilizé un acelerador Tandem Van de Graff con un
haz de Li (4,0 MeV) a un angulo de deteccion de 165°.

4.1.2.3 Caracterizacion por microscopia Raman

Para el estudio de la microestructura se utilizd un micro-Raman LabRam 800, con
un microscopio focal Olympus BX40 con un objetivo 100X, la fuente de energia fue
un laser Nd:YAG calibrado en el segundo armoénico (532 nm). La calibracién del
equipo se realizd utilizando el espectro de un silicio monocristalino con una sefial

en los 531 cm™,

4.1.2.4 Caracterizacion optica

Para realizar las mediciones de absorcion y transmision de las peliculas se utilizo
un espectrofotometro Perkin Elmer lambda 35, el rango de estudio fue de 200 nm a
800 nm.

El estudio de fotoluminiscencia el equipo se hizo en un equipo Spectrofluorometer

FluoroMax 4, Horiba Jobin Yvon, con una ldmpara de xenén de 150 W y con una
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longitud de onda establecida de 350 nm con un rango de barrido de 365 nm a 650

nm.

4.1.2.5 Caracterizacion electroquimica

Para el estudio electroquimico se us6 un potenciostato PGSTAT128 MBA AutoLab,
la técnica utilizada fue voltamperometria ciclica con cinco ciclos a 0,1 V/s con una
ventana de potencial de 3 V a -2 V, la celda en la que se monto el sistema de
electrodos estaba termostaticamente controlado a 25°C, el contraelectrodo fue de
hilo de platino, el electrodo auxiliar fue de Ag/AgCl de la marca metrohm, como
electrodo de trabajo se utilizé el sistema de TiO2/Au/TiO2 obtenido para este trabajo,
el electrolito fue una solucién de sulfato de sodio al 5 mM, previo a realizar la
voltamperometria, la solucién se burbujeo con nitrégeno por-cinco minutos, pasado

el tiempo se corta el flujo de nitrogeno y se corria el analisis.

4.1.2.6 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Para la evaluacion de la efectividad del material sintetizado se usoé el paracetamol
como contaminante modelo con tres diferentes concentraciones 157 mgL™,
78 mgLt y 39 mgL, el electrolito que se empleo fue una solucién de sulfato de
sodio (50 mM) y cloruro de sodio (15 mM), la celda electroquimica fue la misma en
la que se realiz6 el andlisis electroquimico a temperatura ambiente, el fotoanodo fue
la pelicula delgada de TiO2/Au/TiO2y como catodo una placa de acero 316L con un
area geométrica-de 10 cm? con una separaciéon entre estos de 2,5 cm, como

electrodo auxiliar uno de Ag/AgCl saturado con KOH.

La solucion durante el tiempo de reaccién (360 min) se burbujeo con aire a un flujo
de 0,5 Lminy la fuente de luz fue una lampara UVA (36W), y el sistema se coloc6
sobre una caja con espejos con el fin de poder aprovechar la mayor cantidad de luz
(Figura 4.1).
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Figura 4.1 Esquema del reactor de degradacion y sistema de iluminacion.

Un HPLC marca Waters 2000L fue utilizado para medir la cantidad de paracetamol
que se iba elimin o en el proceso, para esto cada 30 minutos se tomd una muestra
de 1,5 ml de la solucion que se estaba sometiendo al procesos de
fotoelectrocatalisis y esta se diluyo 3 veces, después se filtr6 y posteriormente se
inyectaba en el analizador; se establecio un flujo de 10 ml el cual se componia de
una-solucién de 70% acetonitrilo y 30% fosfato de potasio (fase maévil) y el tiempo
de analisis fue de 7 minutos.
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5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Como se puede ver en la Figura 5.1 la superficie del catalizador es homogénea, al
igual que se puede ver que la distribucién de oro es heterogénea, es decir no tiene
una densidad muy definida, al igual que si se toma en cuenta los tamafios relativos
de las particulas la distribucion de tamafio es bastante variada, otro aspecto el cual
se puede notar es que en la superficie se notan las particulas de oro que existen en

el material y con esto se puede empezar a asumir la incorporacion de oro metélico

en la estructura [30] en su superficie, el tamafio aproximado de estas particulas es
de 25 nm.

Figura 5.1 Micrografias de la morfologia superficial del opto electrodo generado a partir de la técnica PLD
(TiO2/AU/TiO2): (a) Aspecto general; (b) imagen ampliada de la superficie del electrodo

Para complementar el estudio se realiz6 un EDS sobre la superficie en general d o
como resultado una composicion quimica de oxigeno 63,94%, titanio 19,54% y de
oro un 16,52% todos estos valores se toman en relacion con el porcentaje atbmico
(Figura 5.2)
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Figura 5.2 EDS de la superficie del electrodo TiO2/Au/TiOx.
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5.2 Espectroscopia de electrones fotogenerados por rayos X (XPS)

La Figura 5.3 muestra el espectro general del material, en dicho espectro solo se
puede notar la presencia de los elementos oxigeno, titanio, oro, carbon y silicio, este
altimo se debe al silicio que esta presente en el sustrato y la sefal del carbon
pertenece al que se obtiene cuando se prepara la muestra y se utiliza esa sefnal

como referencia.
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Figura.5.3 Espectro XPS general de la pelicula delgada.

Las sefiales en 460 eV (Ti**) y 36 eV, 21,6 eV (Ti%*) corresponden al elemento del
titanio, la sefial en 530 eV es debido a la presencia del oxigeno (Ozs) la ultima sefal
en 87 eV es la que se atribuye a la presencia de oro en el material (Auas), los demas

picos son debido a los picos satélites [83], [84].

Para los analisis de alta resolucion (Figura 5.4) se obtuvieron para los elementos de
oxigeno, titanio y oro. Para el espectro correspondiente al Tizp se pueden observar
dos picos el primero se localiza en 457,9 eV y el segundo es en 463,6 eV, estos
valores corresponden al estado de oxidacién 4+ de este elemento, y la diferencia

energeética (5,6 eV) que existe entre ambas bandas corroboran la informacion. Una
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sefial muy débil en 456.5 eV se atribuye a la presencia del titanio en estado de
oxidacion 3+ y con las sefiales en 36 eV y 21,6 eV en el espectro general, se
comprueba la presencia de este estado de oxidacion, este estado en el titanio se

origina debido a la incorporacion de oro a la estructura.
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Figura 5.4 Espectro XPS de titanio.

El espectro de alta resolucién para el oro (Figura 5.5) se aprecian dos sefiales
principales la primeraen 84,3 eV la cual corresponde a la presencia de oro metalico
y el segundo pico situado en 89,4 eV es debido a la interaccion entre el oro metalico
y los atomos de titanio adyacentes de la red cristalina y se atribuye al estado de
oxidacion 3+ para el oro, el corrimiento quimico que hay entre estas sefiales es de
5,6 eV, esta separacion entre sefiales se debe a la pura interaccion del oro con el

diéxido de titanio de manera superficial [20], [85].

38



=~

<@

o~ o~

¥ =

W 8 ¥

b e
@ ¥ ¥ =
@ + =
© i ©@
b= !
% <
S
©
(1]
=
(7]
o
3]
P ]
=
Au
Au/TiO,
10
95 90 85 80

Energia de enlace (eV)
Figura 5.5 espectro. XPS de oro.

Para el oxigeno el espectro obtenido (Figura 5.6) se puede apreciar que el material
se encuentra dopado ya que aparece una sefial en 530 eV aproximadamente que
se compone por tres bandas la primera en 529 eV es debido a las vacancias de
oxigeno en el material, el siguiente pico es en 530,7 eV y es la sefial principal, dicha
sefal se debe a la interaccion Ti-O-Ti, el pico final estd en 531,9 eV y se debe a la

formacion de radicales hidroxilos en la superficie.

La presencia de las vacancias de oro se debe a que este, convive con la titania,
posiblente esta interaccion Au/TiO2 sea meramente superficial debido a la
configuracion del material que es tipo sandwich, dando por hecho que la zona de
interaccion entre estos dos, se da en la interface que se tiene entre cada capa que
compone a la pelicula delgada; otra cosa que se puede inferir con esto es que en el
material existe un alto orden, ya que a mayor concentracion de vacancias mas

ordenamiento en el material se tiene [20], [28].
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Figura 5.6 Espectro XPS de oxigeno.

El espectro para el carbono C1ls (Figura 5.7).tiene tres sefales, a 284 eV y la que
corresponde a la linea base y es la interaccion C-C, esta sefial tiene un corrimiento
de -0,8 eV y se debe a la interaccion entre el carbén y la superficie, la sefial a 282,1
eV se da por la interaccion entre los titanio de la superficie y el carbén, por dltimo la
sefial a 287,8 eV es por la interaccion entre el carbén y el oxigeno que existe en la

superficie [86].
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Figura 5.7 Espectro XPS de carbono.
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5.3 Espectroscopia Raman

El espectro Raman obtenido (Figura 5.8) muestra los modos vibracionales Big, Eg,
A1gy B2g (138,85, 444,7, 607 y 794,4 cm?) correspondientes a la fase cristalina rutilo
de la titania [29].

A 1g
S :
3 :
% s .
£ g : :
o Zg ! :
E : e e
= = | '
w g 1 1
- S ! !
B 1 1
c |/ ! ! :
B : ! co Bog
= s ;O D :'
! L ! s ! N I
200 400 600 800

Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 5.8‘Raman de la pelicula de TiO2/Au/TiO2 en fase rutilo.

Si solo consideramos los modos vibracionales Eg y Aig s posible determinar los
fonones que toman una determinada funcion en el proceso de excitacion de la red,
el primero_en una vibracién antisimétrica genera fonones acusticos que pueden
ayudar en la promocion de separacion, el segundo modo es Aig y genera un fonén
longitudinal, el cual promueve un tiempo de recombinacion mayor y al mismo tiempo
promueve la generacion de radicales superéxidos debido a que se sitian en la

banda de conduccién [87].

Al igual que observando los modos vibracionales en los movimientos de la red se

observan que el modo Big es una rotacion simétrica del titanio tetraedral respecto al
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eje Z del titanio central. La vibracion Eg se atribuye a una flexiébn antisimétrica del
oxigeno central respecto al atomo en el eje central de Ti, el modo Aig Se atribuye al
estiramiento simétrico de la union Ti-O del atomo central. Los modos vi y V2

pertenecen a la presencia de anatasa en la muestra [88], [89].

Si se compara con una referencia (RRUFF ID: R050417) presenta un corrimiento
Raman a la izquierda, esto sugiere que hay un esfuerzo de traccion en la red
cristalina debido a la presencia de oro en la matriz del TiOz2, esto en primer instancia
sugiere que el oro esta interaccionando con la titania como dopante; pero
relacionando los espectros XPS con este andlisis, se puede decir que realmente la
interaccion del oro y el oxido de titanio es meramente en la interface que existe entre
cada capa de oro y TiO2 que existe en el material. Otro punto que apoya esto, es
gue al observar las micrografias SEM podemos ver que la superficie que es solo de

oxido de titanio y se tienen cumulos de oro metalico depositado sobre esta.

Por ultimo, al observar el ancho de los picos sugiere un alto nivel cristalino en las

peliculas delgadas.

5.4 Espectroscopia de retrodispersion de Rutherford

Este estudio fue para estudiar |a estructura del material, el espectro general (Figura
5.9) muestra el espectro general de los elementos O, Si, Tiy Au, la sefal atribuida
a el silicio se debe a el sustrato, el primer elemento es el oxigeno el cual esta en la
zona de los 350 a los 420 cuentas, en esta sefial se observa que hay un decremento
en la sefal, el efecto channeling se observa debido al orden que tienen las capas

en su deposicion [90].

La segunda sefial que se encuentra en la zona de 700 a 830 cuentas, es la sefal
correspondiente al Ti (Figura 5.10A) muestra que la distribucion de este es
practicamente uniforme a lo largo del grosor de la pelicula, teniendo solo un
pequefio aumento en direccion a la interfaz, en la Figura 5.10B aparecen cinco picos

bien definidos los cuales son resultados de las cinco capas de oro que se
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encuentran intercaladas con la titania, formando asi la estructura de pelicula

delgada con capas intercaladas de TiO2 'y Oro [90], [91].
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Figura 5.9 Espectro general de la pelicula delgada mediante la técnica de RBS.

Se debe considerar que los picos equidistantes son indicativos de un buen control
en la ubicacion de Au dentro de la estructura multicapa tras la variacion del tiempo
de deposicion de Ti. Las sefiales de Au aumentan desde la capa interna a la de
salida, de acuerdo con la disminucion de la sefal de Ti. Por lo tanto, los resultados

de la EFA proporcionan una evidencia clara que la estructura en multicapa se formé.

RBS Ti* RBS Au

Rendimiento refrodispersado (cuentas)
Rendimiento retrodispersado (cuentas)

700 735 77Q BOS B40 830 &50 870 880 910 830

Energia refrodispersada He (keV) Energia retrodispersada He (keV)

Figura 5.10 Sefiales particulares de los elementos presentes en la pelicula: (a) Sefial del Ti; (b) sefial de
las capas de Au.
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5.5 Espectroscopia UV-vis

En la Figura 5.11 se muestra el espectro de transmision del material, en el cual se
pueden apreciar dos efectos importantes los cuales son provocados por la presencia
de oro en este, el primero es que la absorcion de luz es mas eficiente respecto a la
pelicula de referencia de TiOz2, esto se nota si observamos la linea roja (TiO2) en el
espectro de transmision el cual cuenta con una mayor transmision de la luz respecto
a la linea azul (TiO2/Au/TiOy).
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Figura 5.11 Espectro de transmitancia comparativo entre el sustrato, pelicula de TiO2 y pelicula
TiO2/Au/TiOo.

Otra caracteristica en los espectros de transmision es la presencia de los maximos
y minimos debidos a la interferencia [92], a partir de los cuales se pueden determinar
el grosor y los indices de refraccion de la pelicula utilizando el modelo de Goodman
[93]. Los valores de espesor fueron 188 nm para la muestra sin oro 'y 212 nm para
la que contiene oro. Para las mismas muestras, el indice de refraccion fue de 2,4y

2,1, respectivamente [94].
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La brecha de banda se determiné a partir de los espectros UV / Vis utilizando el
método Tauc asumiendo transiciones indirectas [95], Esto se realizé graficando
(ahv)? en funcién de la energia, como se muestra en la Figura 5.12. El coeficiente
de absorcion optica se obtuvo como a = —In (T) / t, donde t es el espesor de la
peliculay T la transmitancia. La Figura 4.8 muestra los ajustes lineales y el valor de
separacion de banda obtenido para cada pelicula. Se obtuvieron buenos ajustes a
las curvas experimentales para ambas muestras. Como se puede ver, el valor de

separacion de banda obtenido para la pelicula de TiOz fue de 3,48 eV, mientras que

para la pelicula multicapa se obtuvo un valor mas bajo, 3,22 eV [96].
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Figura 5.12 Tauc para las peliculas delgadas de TiO2 y TiO2/Au/TiO2

Al analizar el espectro de absorbancia (Figura 5.13) se observa un corrimiento de la
banda de absorcion hacia el rojo (linea azul) en comparacién con el material
utilizado como blanco (linea roja), esto se puede atribuir a que la presencia de oro
en la-estructura ayuda a que se ocupe menos energia para activar el material debido

a la introduccion de mas estados energéticos.
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Figura 5.13 Espectro de absorbancia comparativo entre el sustrato, pelicula de
TiO2 y pelicula TiO2/Au/TiO:x.

La mayor contribucion en la captacion de energia se atribuye al titanio esto es en
longitudes de onda menores de 390 nm, las sefales que estan por debajo de los
2,26 eV son las que corresponden a las vacancias de oxigeno, las cuales se
generan por la incorporacion de oro y de acuerdo con el analisis Raman y XPS este
tipo de sefal corresponden al comportamiento que debe tener el material [28], por
otra parte también hay sefales las cuales ayudan a la identificacion de la presencia
de Ti%*, el cual también reafirma que el oro que se incorpor6 en la red lo hizo de una

manera tanto sustitucional como intersticial [54].

5.6 Espectroscopia de fotoluminiscencia

Al comparar los espectros de emision de los dos materiales TiOz y TiO2/Au/TiO2
(Figura 5.14), se puede observar que la diferencia de las intensidades es cercano a
un orden de diez, siendo la de menor valor la curva de la pelicula que contiene oro
en su estructura (linea azul), esto se atribuye que el oro en la estructura facilita que
el tiempo de recombinacion de los electrones sea mayor al que se tiene en el
material que solo contiene TiO2, que el tiempo de recombinacion sea mayor puede
ser benéfico para utilizarse en los procesos de catalisis, ya que puede facilitar a la

produccion de las especies oxidantes que se generan en este tipo de procesos.
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Figura 5.14 Comparacion de espectro de fotoluminiscencia entre. TiO2 y TiO2/Au/TiO2

Analizando el espectro obtenido para la pelicula TiO2/Au/TiO2 (Figura 5.15) y
utilizando el método de deconvolucién se obtuvieron seis sefiales localizadas en
3,39, 3,17, 2,86, 2,64, 2,53y 2,2 eV, las tres primeras son las mas intensas y de
estas la que se encuentra en 3,17 eV, este valor se debe a las vacancias de oxigeno

existentes en el material [97].
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Figura 5.15 Espectro de fotoluminiscencia de la pelicula TiO2/Au/TiOx.



La sefial en 3,39 eV es el valor atribuido al energia de activacion, el cual es un valor
muy cercano al que se obtuvo por el método de Tauc, el pico que se encuentra en
2,64 eV corresponde al exciton de la banda de valencia y la de 2,53 eV es
consecuencia del exciton de enlace y a 2,2 eV se tiene al proceso de recombinacién

de las vacancias de oxigeno [98].

5.7 Voltamperometria ciclica

El comportamiento electroquimico de la pelicula delgada multicapa sintetizada se
estudid por voltamperometria ciclica en Na2SO4 0,050M a pH 3,0. La Figura 5.16 es
el voltamperograma correspondiente al oro, el cual se encuentra en una ventana de
potencial entre —0,80 a +1,25 V, con el pico de oxidacion de Au a Au203 cerca de +
0,74 V y el pico de reduccion correspondiente a +0,46V a una velocidad de barrido
de 100 m*Vvs™.

Potencial de oxidacion

Pico de oxidacion Au
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Potencial de reduccién

Curriente (pA)
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Figura 5.16 Voltamperograma de oro.

En el caso de TiOz2, la Figura 5.17 evidencia una oxidacion clara del agua ya que se
debe a los *OH adsorbidos dentro del rango potencial entre +0,50 y —2,00 V [99].
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Figura 5.17 Voltamperograma.de TiOa2.

La Figura 5.18 representa el perfil obtenido para el anodo multicapa TiO2/Au/TiOz,
donde un cambio a valores mas positivos de los potenciales de picos de oxidacion

/ reduccién relacionados con Au, asi como los potenciales de adsorcién / desorcion

250
C : ; i
Pico de oxidacién de Au
Desorcion OH
<
=
g
= Potencial de oxidacion
o S
= ©
— - o
3 S 2
S o
2 3
o ©
- s
< 2
]
©
o
-450 T T T T T T T T T T )
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Potencial (V)

Figura 5.18 Voltamperograma TiO2/Au/TiOo.
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para *OH correspondiente a TiOz. Esto puede atribuirse a defectos superficiales del

anodo.

Esto puede atribuirse a defectos superficiales del anodo. Estos hallazgos sugieren
gue los contaminantes podrian oxidarse mas rapidamente, mejor o asi la eficiencia
de eliminacion. Tenga en cuenta que la ventana potencial para la pelicula multicapa
se redujo en comparacion con la de la pelicula no modificada, que puede ser un
efecto de los defectos superficiales promovidos por la incorporacion de oro.en la

red.

El area electroguimica que se estimo fue de 0,9912 cm? con un factor de rugosidad
de 0,2305 para la pelicula delgada multicapa, utilizando la zona de desorcién de
hidrogeno entre +0,02 y -0,29 V. Esta area esté se relaciona con el &rea geométrica
de &nodo de 1 cm? considerada para los experimentos de voltamperometria ciclica.
Como el grosor de la pelicula era muy pequefio, alrededor de 212 nm, se puede

inferir que la superficie del electrodo poseia una baja densidad de sitio activo.

5.8 Cromatografia liquida de ailta resolucion

Para evaluar el rendimiento de la pelicula delgada se prob6 en lotes de soluciones
de 100 mL acuosa, la cual contenia 157 mg*L* de paracetamol y se ajust6é a un pH
3, al realizar varios ensayos se encontr6 que la concentracion del farmaco no
disminuia por efecto de la irradiacion directa con una fuente de luz UVA de 36W, lo

cual sugiere que el paracetamol no es fotoactivo en estas condiciones.

Al realizar el mismo ensayo anterior, pero en esta ocasion se colocé la pelicula
delgada de TiO2/Au/TiO2 con un &area geométrica expuesta de 4,3 cm?, la
descomposicion del paracetamol fue muy baja, este efecto se atribuye a la
generacion de los radicales *OH, los cuales se obtienen de la exposicion del material

fotoactivo en la pelicula (Figura 5.19).
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Figura 5.19 Curvas de degradacioén del paracetamo en solucién de
electrolito de (NH,).SO. y NaCl, ensayos de la degradacion sin iluminacion
uVv.

El experimento se repito con las condiciones anteriores, pero en esta roda de
experimentos se utilizé luz UVA, para asi promover la generacion de radicales *OH,
de esta manera y en combinacién con la corriente presente en el sistema causo una
degradacion mas rapida en comparacion con la electroxidacion. Asi, el 95, 69y 61%
del farmaco desaparecieron al final del tratamiento de 39, 78 y 157 mg*L* de

paracetamol respectivamente Figura 5.20.
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Figura 5.20 Curvas de degradacion del paracetamol en solucion de
electrolito de (NH,)-SO, y Nacl, ensayos de la degradacion con iluminacion
uVv.
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Cuando se utilizo un electrolito mixto de sulfato y cloro (Figura 5.21), se produjo una
degradacion total a los 120 min para la solucién que contenia 39 mg*L* y para la
solucién de 78 mg*L tomo 150 min llegar al mismo resultado, pero solo se alcanz6
un 50% de descomposicién para la solucién de 157 mg*L?. En los primeros dos
casos la degradacion mas rapida puede ser causada por la formacion de especies
de cloro activo generadas por la oxidacion de Cl- a Cl2 que se encuentra disuelto en
el fotoanodo, consecuentemente seguido de la hidrolisis del acido hipocloroso
(HCIO) [100].

El HCIO es la especie de cloro activo mas fuerte y predomina sobre Cl2 a pH 3,0,
luego compite con *OH para atacar las moléculas de paracetamol..Sin embargo, es
bien sabido que el *OH puede ser eliminado por ClI. La destruccion parcial de los
radicales generados podria explicar la fuerte inhibicion de la descomposicion del
farmaco en la grafica a 157 mg*L, lo que sugiere que la oxidacion del paracetamol

a bajas concentraciones esta determinada por la generacion de *OH [100], [101].
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Figura 5.21 Curvas de degradacion del paracetamol en soluciéon de
electrolito de (NH,),SO. y NaCl, ensayos de la degradacién con iluminacion UV.

Por ultimo, se convino el proceso de foto-electrocatalisis (FEC) y foto-electrofenton

(FEF) para degradar la soluciéon con 39 mgL* del farmaco, el electrolito usado fue
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el que contenia sulfato y cloro adicionalmente se le agrego 0,50 mM de Fe?* también

se utilizé un catodo de difusién de aire para la produccion de peroxido (H202) [100].

Como se puede ver en la Figura 5.22 a este proceso solo le llevo 5 minutos eliminar
todo el paracetamol. Este resultado puede explicarse por la rapida destruccion de
la molécula original con las altas cantidades de «OH formado a partir de la reaccion
de Fenton en masa, muy superior a la accion de los otros agentes oxidantes

formados en el fotoanodo [101].
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Figura 5.22 Curva de degradacion del paracetamol en solucién de
electrolito de (NH,).SO, y»Nac(l utilizando proceso mixto de FEC y FEF

El orden cinético de la degradacion pertenece a un orden cero, para evaluar los
parametros cinéticos de la reaccion los datos se analizaron bajo el modelo cinético
de la aproximacion de Langmuir-Hinshelwood, los valores que se obtuvieron se

presentan en la Tabla 4.1

Tabla 4.1 Valores cinéticos para los ensayos de degradacién de paracetamol

k. K
FEC 169,491525 0,089259
FC 144,927536 0,183511
FEC+Cl  74,074074 0,080757

De acuerdo con los valores obtenidos, estos sugiere que la velocidad de desorcién
en la superficie es demasiado rapido, quiza esto se deba a la densidad de corriente

que se encuentra disponible en la superficie (J*cm2) y esto provoca que el proceso
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sea largo, ya que al considerar los factores de disponibilidad de catalizador, el cual
se encuentra en el orden de los nanogramos, las velocidades de desorcion y
adsorcion con ordenes altos y la gran cantidad de paracetamol en la solucién

respecto al catalizador causan este efecto de una degradacion lenta.

Para el caso especifico de las velocidades de absorcion y desorcién obtenidas
causan un efecto de pasivamiento lo cual no permite una reaccion eficiente en un
tiempo menor, esto es en términos simples se absorbe con facilidad, pero parallevar
a cabo la reaccion en la superficie el tiempo no es suficiente y la molécula puede
desprenderse en algunos casos sin haber reaccionado con los radicales producidos

y por lo que el proceso lleva mas tiempo en realizarse.

5.9 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

Por medio de esta técnica se propuso un mecanismo de reaccion en relaciéon con
las especies detectadas, esta ruta de degradacion se establece considerando solo

a los oxidantes principales del proceso (*OH y CI) con el fin de simplificarlo.

El proceso se inicia con la sustitucion del radical OH- en la posicion del C(1) por el
Cl, en la posicion del C(3) se hidroxilo d o lugar al N-(-4-cloro-2-hidroxifenil), que

este sigue su proceso de oxidacion y se obtiene el N-(-2-(acetiloxi)-5-clorofenil)

Las moléculas resultantes en el analisis por la técnica de gases masa se tiene, que
se obtuvieron dos intermediarios clorados en la primera hora de reaccion, las

moléculas se muestran en la Figura 5.23.
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N-(-4-cloro-2-hidroxifenil) N-(-2-(acetiloxi)-5-clorofenil

Figura 5.23 Ruta de degradacién del paracetamol.
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La formacién de productos aromaticos como la hidroquinona, su producto de
oxidacion p-benzoquinona y derivados hidroxilados como tetrahidroxi-p-
benzoquinona. La hidroguinona se puede producir a partir del ataque de *OH en la

posicion C(1) del anillo bencénico de paracetamol con pérdida de acetamida.

Debido a que solo se analizé la primera hora de reaccion el mecanismo obtenido es
limito, pero con la presencia de estas moléculas nos ayuda a confirmar que el
proceso de degradacion si estd oxid o la molécula de paracetamol, ya que la
presencia de estos han sido reportados en trabajos anteriores que ocupan los

mismos procesos de oxidacion [100], [101].
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Capitulo VI



6 Conclusiones

Las propiedades Opticas de un fotodnodo basado en TiO2/Au/TiOz obtenido por PLD,
se ven mejoradas al incorporar oro en la estructura, ya que la absorcion de luz es
mas eficiente cuando se tiene la presencia del metal en la estructura, ademas que
se obtuvo un proceso de recombinacidbn mas lento, esto se corroboro por los

espectros de fotolumiscencia.

Para el analisis estructural, por medio de la espectroscopia Raman se pudo
corroborar que la fase cristalina dominante es el rutilo, ademéas de que por los
corrimientos que presentan las sefales se puede inferir que ‘el oro no solo esta
superficialmente sobre la superficie del material, sino que también se encuentra
dentro de la red cristalina generando un esfuerzo de traccion e cual puede ayudar
a la generacion de radicales superoxido, esto por el tipo de fonones de red que se
generan por consecuencia de la vibracion de la red, ademas para corroborar la
incorporacion de oro no solo superficial sino que también se encuentra en los
intersticios se utilizo el andlisis XPS, el cual muestra la presencia de oro metalico y
también en su estado de oxidacién 3+, dando lugar a la presencia del Ti®* el cual
junto con las vacancias de oxigeno que presenta el material puede causar que el

material tenga una mejora en su eficiencia.

En adicion a la caracterizacion estructural se utilizé la técnica de RBS, la cual
sugiere que se tiene una estructura tipo sandwich (TiO2/Au/TiOz2), ya que las sefales
de las capas de oro indican que se tiene 5 capas de este material, ademas se puede
ver como las cantidades de los elementos principalmente el Ti y el O decrecen a
razén de que la cantidad de oro aumenta por capa, otra caracteristica de la pelicula
que nos sugiere, es que la superficie de la pelicula es plana y homogénea, ya que
las sefial producida por el efecto straggling forma una linea recta, la cual se puede
atribuir a una superficie plana, esta deduccion se apoya en la imagen SEM que se
genero del material, en esta imagen se puede apreciar que la morfologia de la
superficie es plana y homogénea y tiene algunas particulas de oro que salen a su

superficie, lo cual vuelve a apoyar las deducciones antes hechas de que el oro, no
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solo esta superficialmente, sino que también se encuentra entre la red del diéxido
de titanio y en complemento se obtuvo un analisis elemental del material, en el cual

solo dan sefiales de oro, titanio y oxigeno.

Respecto a la caracterizacion electroquimica del material, se pudo observar que el
material es apto para ser utilizado como un anodo, las sefiales obtenidas del
material de la pelicula delgada TiO2/Au/TiOz2, corresponden a los picos de oxidacién
y reduccion de la titania y el oro, esto nos sugiere que durante el proceso de
electrocatalisis se tenga un comportamiento que beneficie los procesos de electro y

foto-electrocatalisis.

En el analisis por medio de HPLC, se pudo observar que los procesos en los cuales
fue aplicada una corriente obtuvo porcentajes de remocion de este farmaco por
debajo del 50%, mientras que al aplicar luz con las. mismas condiciones de corriente
y tiempo los porcentajes de remocion aumentaron-a un 70% de remocion y en el
caso de la solucidon con menor concentracion se obtuvo una remocion cerca del
100%, esto demuestra que el proceso tuvo sinergia al aplicar corriente y luz al
sistema los resultados de remocion son mayores que cuando solo se aplica

corriente.

Al adicionar el cloro en el electrolito y solo hacer el proceso de foto-electrocatalisis
la mejora fue notoria, ya que se consiguio la degradacion total del compuesto y se

realizé en menos de la mitad del tiempo del proceso que no habia iones cloro.

Respecto al estudio cinético, se puede determinar que en adicién a la contribucion
del cloro ayudo a realizar la degradacion en un tiempo menor y con una eficiencia
mayor se debe a que bajo la tasa de desorcidn en el material, lo cual pudo haber
permitido que el proceso catalitico tuviera mejores resultados en un tiempo menor,
ya que solo la velocidad de desorcién fue la que se vio afectada, la de velocidad de

absorcién no cambio.

Al final el proceso mixto de FEC + FEF mostro que se tiene una sinergia bastante
buena en comparacion con trabajos donde trabajan solo con procesos FEF, en los

cuales ocupan un potencial de celda de 13 V y una corriente de 300 mA, tomando
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el mismo tiempo que le toma al material que se usé en este trabajo, solo que los
valores de trabajo fueron mucho menores, ya que el potencial de celda que se
requiere es de 4,6 V y solo 2,00 mA, esto hace a este material bastante atractivo
para usar, ya que se tiene una relacion costo/efectividad mejor que con los procesos

de PEF regulares.
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Anexos



Al Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood

En los procesos de catélisis heterogénea el fenbmeno de preadsorcion se puede
representar por medio del uso de modelos cinéticos. EI modelo de Langmuir-

Hinshelwood asume seis puntos durante este tipo de procesos [102]:

1) En el equilibrio el nimero de puntos de adsorcion es fijo.

2) Por punto superficial solo un sustrato se puede unir.

3) La energia de adsorcion es idéntica para cada punto e independiente del
grado de recubrimiento superficial.

4) Los grupos adsorbidos adyacentes no interaccionan.

5) La velocidad de reaccién es mayor que la de cualquier otro proceso quimico
subsecuente.

6) No existe un bloqueo irreversible de los sitios activos que se unen a los
sustratos.

Con lo expuesto anteriormente la cobertura superficial (©), se puede relacionar con
la concentracién inicial del sustrato (C) y la constante de adsorcion aparente en el
equilibrio (K), mediante la ecuacién 18:

a OF (18)
(1+KC)

La velocidad de formacién de producto puede ser descrita por la ecuacion 19:

. =_d_C= kKC (19)
LH dt (1+KC)

Donde k es la constante aparente de reaccion que ocurre en el lugar de activo de la

superficie fotocatalitica [103].

La linealidad de la representacién reciproca de nuy frente al inverso de la
concentracion casi siempre valida este modelo cinético, donde el inverso de la

constante aparente es la ordenada en el origen y el inverso de k« es la pendiente.

La linealidad de este modelo ha llevado a concluir que la descomposicion
fotocatalitica ocurre completamente sobre la superficie del fotocatalizador [102].
Con esto es posible obtener una expresion que modele la velocidad de reaccion.
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Aunque el modelo L-H evita la necesidad de usar férmulas matematicas complejas
para describir la superficie activa, este tiene algunas limitantes. En el caso de
reacciones que involucren una competicion entre dos o mas productos por un punto

de adsorcion, se ha sugerido la ecuacion 20:

N kKC (20)
™ (1 4+KC+YKC)

Donde i son las especies que compiten por un centro activo.

A pesar de que la preadsorcion es un requerimiento necesario parala asuncion del
modelo L-H, un amplio rango de reacciones pueden ser descritas enestos términos,
aunque se parta de diferentes afinidades entre los sustratos y las superficies
fotocataliticos.

A2 Microscopia electronica de barrido {(SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que genera imagenes de la
superficie y seccion transversal a una resolucién nanométrica. Con esta técnica se
puede ver en pelicula delgadas lainteraccion entre el sustrato y la pelicula, asi como

sus defectos puntuales.

Esta técnica usa una sonda de electrones con energias superiores a los 40 KeV,
esta se enfoca sobre la superficie de la muestra y la sonda hace un recorrido sobre
la muestra de forma de barrido o un patron de lineas paralelas[104]. Al impactar los
electrones sobre la superficie ocurren algunos fenébmenos entre los mas importantes
se encuentran, la emision de electrones secundarios con energias muy bajas
apenas algunas décimas de eV y el otro fendmeno son los electrones retro
dispersados del haz primario. La intensidad de estos dos tipos de electrones se ve
alterada facilmente cuando el angulo del rayo que se usa para golpear la superficie
varia 0 a las caracteristicas topograficas de la muestra. La corriente que se emite
es colectada y amplificada, la variacion de estas sefiales se interpreta como un

cambio de brillo en la imagen [105], [106].
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La magnificacion que se produce por el microscopio es la razon entre las

dimensiones de la imagen final y el campo barrido sobre la muestra. Usualmente

este rango de magnificacion del SEM se encuentra entre 10 y 200000 X, y su

resolucion es entre los 4 y 10 nm [104].

El dispositivo SEM funciona de la manera en la cual se esquematiza en la Figura

Al

1)
2)
3)
4)

5)

6)

7

Figura A1 Diagrama de los componentes un microscopio electrénico
de barrido. Adaptacion de la referencia 100

Un cafdn de electrones produce un haz monocromatico de estos.
El haz se condensa en el primer lente con el fin de poder controlar la
corriente, este lente también sirve como apertura del rayo para eliminar a los
electrones que tengan un angulo superior al deseado.
El segundo lente condensador sirve para definir aln mas el haz en este se
obtiene un rayo definido, muy delgado y coherente.
Una apertura objetivo hace una eliminacion de los electrones que no se
encuentran contenidos en el haz.
Después unas bobinas mueven este haz para poder hacer el barrido de la
muestra, la velocidad de este movimiento depende de la velocidad de barrido
asignada, generalmente se encuentra en el orden de los microsegundos.
La lente final, enfoca el haz en escaneo sobre la parte de la muestra
seleccionada.
Las interacciones que se generan al golpear la muestra son detectadas por
varios instrumentos (electrones secundarios, electrones retro dispersados,
electrones Auger, rayos X entre otros).
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8) Antes de que el rayo se mueva a otro punto en la muestra, los detectores
contabilizan el nUumero de interacciones y generan pixeles en la pantalla, este
namero de pixeles esta determinado por la intensidad de tales interacciones.

9) Este proceso se repite hasta que toda la muestra es escaneada y se repite
de nuevo para obtener una mejor imagen.

A3 Espectroscopia de rayos X dispersados (EDS)

La espectroscopia de rayos X dispersados (EDS por sus siglas en inglés) es una
prueba que se emplea para determinar la composicion elemental de la muestra.
Esta técnica se encuentra integrada en los microscopios SEM [106], ya que se
aprovecha la energia que se emite de los rayos X generados por la interaccion haz-
muestra, esta cuantificacion es posible debido a que cada a&tomo que es excitado
por el haz de electrones primario emite otro haz caracteristico de rayos X cuya
energia contenida es Unica para cada elemento, y con esto se puede establecer

cudl es la identidad de los atomos que componen a la muestra.

Un espectro de EDS normalmente muestra sefales que corresponden a los niveles
de energia para los cuales la mayoria de los rayos X han sido recibidas [106]. Cada
sefal obtenida corresponde a un atomo en especifico, es decir corresponde a un
anico elemento presente en el sélido que se esta analizando, las posiciones de los
picos correspondena un analisis cualitativo de la composicion de la muestra,
mientras que la intensidad de estas representa las concentraciones de los

elementos presentes.

El célculo de la concentracion requiere de las medicines netas de las cuentas y de
las variables medidas que la afecten. Cuando ya se tienen identificados los
elementos presentes en la muestra, y las energias de estos llegan a traslaparse,
pero no coinciden del todo es posible hacer una de convolucién y asi obtener las
concentraciones respectivas. Los resultados cualitativos se determinan siempre

respecto al porcentaje de concentraciones de masa [106].
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A4 Espectroscopia de electrones fotogenerados por rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X también conocida como
espectroscopia electrénica para analisis quimico (ESCA por sus siglas en inglés) es
la técnica de analisis superficial mas utilizada debido a que puede ser aplicada en
una amplia gama de materiales y provee informacion cuantitativa y quimica de la
superficie [107]. El analisis mas béasico de dicha técnica permite la obtencion de la
informacion cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes en la
superficie, excepto el hidrogeno y el helio. Con analisis mas sofisticados, se puede
obtener informacion de la organizacién y morfologia de la superficie del material a
analizar [107], [108].

La versatilidad de esta técnica se ve reflejada en los datos que se pueden obtener

de los primeros 10 nm de la superficie:

¢ |dentificacion de todos los elementos presentes (excepto H y Helio) en
concentraciones mayores al 0.1%.

¢ Informacion sobre el entorno molecular: estados de oxidacién, atomos
enlazantes, orbitales moleculares, etc.

e Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas con base en
transiciones electronicas.

e Datos sobre grupos organicos utilizando reacciones de derivatizacion.

e Perfiles de profundidad de 10 nm no destructivos y destructivos de
profundidades de mas de cientos de nanémetros.

e Estudio sobre superficies hidratadas.

Esta técnica es sensible a la superficie debido al bajo camino libre medio inelastico
de los electrones. De igual manera esta espectroscopia requiere de una fuente
monocromatica de rayos X [109].

Para comprender la técnica de XPS se tiene que comprender el efecto fotoeléctrico
y de fotoemision. Cuando un foton incide con la materia pueden ocurrir diferentes

fenébmenos (Figura A2):
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Figura A2 Casos de interaccion del foton con la materia. Adaptacion de la referencia.105

e El fotén atraviesa sin interaccion alguna.

e El foton es dispersado por un electron de un orbital atémico lo que produce
una pérdida de energia.

e EIl fotdn interacciona con un electron de un orbital atébmico con una
transferencia total de la energia del fotén hacia el electrén, ocurriendo la
emision del electrén del atomo incidido.

e Otro proceso es la dispersiéon de Compton. Este fenébmeno es la dispersiéon
de un fotén como consecuencia de la interaccidén con una particula cargada.
Parte de la energia del foton es transferida al electrén.

El efecto fotoeléctrico (Figura A3) se basa en la emision de electrones posterior a la
excitacion de los electrones de valencia como consecuencia de la interaccion de
estos con fotones incidentes. Debido a la naturaleza de la dispersion de los

electrones en los gases, esta técnica requiere de un ultra-alto vacio [108], [109].

El proceso de fotoemision relacionado con el proceso fotoeléctrico se rige bajo el

siguiente balance energético (ecuacion 21):
E.,=hv—Ez—® (21)
Donde:
E.= Energia cinética del electron.
hv= Energia de la radiacion de rayos X.

Eg= Energia de enlace.

83



®= Funcién de trabajo fotoeléctrica. Esta representa la energia minima requerida

para remover un electron de la capa de valencia.

. Fotoelectrdn
-

Ey
_L|
Er

I Energia cinética

Energia de enlace
Banda de valencia

Foton Hueco

Niveles energéticos internos _. .

Figura A3 Esquematizacion del efecto fotoeléctrico

A5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el analisis de luz dispersa debida a colisiones
inelasticas las cuales se generan cuando una muestra es irradiada por un haz de
luz monocromatica, la luz que se dispersa tiene corrimientos caracteristicos con

frecuencia especifica [110].

Esta técnica es util ya que posee una sensibilidad al espesor de la pelicula por
debajo de algunos nanémetros de monocapas del material, asi como su informacion
variable de profundidad, con esto es posible realizar un estudio no destructivo de la
muestra por debajo de su superficie algunos nanémetros debajo de esta; también
es posible llevar a cabo un andlisis en regiones profundas por debajo del rango de
los micrémetros [111], [112]. La informacion que se obtiene por esta técnica incluye
la dinamica de redes al igual que las propiedades electrénicas, la primera refleja la
informacion estructural, asi como la identificacibn de compuestos y materiales,
incluyendo las fases reactantes en las interfases, asi como aspectos de la
composicion de compuestos mixtos, orientacion de las capas, estrés estructural y
su cristalinidad [113].
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El analisis Raman se hace incidir un haz de frecuencia vo, la luz dispersa de la
misma frecuencia que el incidente se denomina dispersion de Rayleigh y la pequefia
porcion dispersada inelasticamente de denomina dispersion Raman. Si el foton que
se dispersa tiene una frecuencia menor al incidente, se produce una transferencia
de energia del foton a la molécula, el fotén dispersado con frecuencia vo-vr y se
produce una dispersion Stokes [114]; si el fotdbn que es dispersado sale con una
frecuencia mayor a la que incide la transferencia energética se da de la molécula al
foton dispersandose con una energia de vo+vry se produce la dispersion anti-Stokes
[114] (Figura A4).

Vo+ Viip

Vvib

Figura A4 Tipos de dispersion en la microscopia Raman.

Las bandas Raman Stokes con originadas por moléculas en el estado vibracional
base. En el equilibrio se asume una distribucién de Boltzmann, por lo que la mayor
poblacién de vibraciones de moléculas en estado basal resulta ser una sefial con

mayor intensidad de la dispersion Stokes en comparacion con la anti-Stokes [113].

Aunqgue las posiciones de las bandas Raman no son dependientes de la frecuencia
de la radiacion incidente, sus intensidades relativas si son dependientes porque las
intensidades en las bandas son proporcionales a la cuarta potencia de la frecuencia

de la luz incidente.

El fenomeno de dispersion se da cuando el haz de luz incide sobre una molécula,
el campo eléctrico oscilante de la radiacion incidente provoca una oscilacion de la

densidad electronica en la molécula, efecto que se manifiesta por la aparicion de un
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momento dipolar eléctrico oscilante inducido que actia como fuente de radiacién. D

o lugar asi a la dispersion Rayleigh y Raman [111]-[113].
A6 Espectroscopia de retrodispersion de Rutherford

La espectrometria de retrodispersion de Rutherford (RBS) es una técnica dirigida a
determinar las propiedades de peliculas delgadas en materiales de investigacion.
El principio basico se fundamenta en la cinética para colisiones binarias [115]. En la
técnica un rayo de particulas conocidas (iones) con masa M1y energia Eo es forzado
a colisionar a la muestra que contiene particulas de masa M2 (Figura A5).

Antes de |la colisién

Figura A5 Esquema de‘la colision de particulas durante el analisis de
RBS. Adaptacion de la referencia 111
Posteriormente a la colision se detecta la energia E1 y el angulo de retrodispersion
O de la particula incidida (M1). Con la ayuda de las leyes de la conservacion de la
energia y-el momentum, es posible deducir la masa de las particulas objetivo (Mz)
[115]. Ademé&s, como consecuencia de que la probabilidad de dispersién con un
angulo determinado puede conocerse con la seccion transversal de Rutherford, es
posible estimar la abundancia de particulas M2 en la muestra al tomar en cuenta el
rendimiento de dispersion de particulas M1 en un cierto angulo cubierto por el

detector del equipo [116].

La configuracion tipica para la retrodispersion de Rutherford consiste en un

acelerador de particulas que es el encargado de suministrar un haz coherente de
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baja masa de iones en el rango de los MeV. Los iones son transportados a un
sistema de vacio y en la terminal de alto voltaje los electrones son arrancados y la
particula queda cargada positivamente. Posteriormente son repelidos por el alto
potencial positivo y se incrementa la energia de este. Por ultimo, el rayo es
analizado y dirigido al camara objetivo. El didmetro del haz es de aproximadamente

de un milimetro en el blanco [117].

El detector, un detector de barrera de superficie, se monta normalmente en un
angulo de retrodispersion ©, por ejemplo, un angulo de 170° con respecto al haz
incidente. A medida que las particulas incidentes penetran la matriz objetivo,
algunas particulas experimentan la fuerza Couldmbica con respecto a los nucleos
de los atomos del blanco y presentaran una desviacion de su trayectoria. Estas

colisiones se gobiernan por la seccion transversal de Rutherford [115].

A7 Espectroscopia de UV-vis

La espectroscopia de absorcion en el rango ultravioleta-visible (UV-vis) es la medida
de la atenuacion de un haz después de que este pasa a través de una muestra o
después de la reflexion de una superficie de la muestra [118]. Esto se origina porque
la luz en los rangos UV y la regidn visible es lo suficiente es suficientemente
energética para poder excitar los electrones desde su estado basal a uno de mayor
energia. Los espectros que se obtienen tienen limitantes para poder ser usados en
la identificacion de la muestra, pero si pueden ser usados para mediciones
cuantitativas [119]—-[121].

El funcionamiento de un sistema de espectroscopia UV es sencillo. Un haz de luz
(UV o visible) se separa en sus longitudes de onda por medio de una rejilla de
difraccion o por un monocromador, cada haz cada haz resultante de esta difraccion
se divide en dos, ambos haces poseen la misma intensidad, uno de los haces
traspasa una muestra la cual es la que se mide, el otro haz pasa por el sustrato
base (referencia), las intensidades que pasan son censados por un detector y

comparados con el fin de ver la diferencia en las intensidades [118].
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La intensidad que pasa por la referencia lo, la otra intensidad I, es la que pasa por
la muestra a analizar. La fuente de luz generalmente es una lampara de deuterio
para generar los haces de UV y para la regidon visible se usa una lampara de

tungsteno-halégeno, el detector es un fotodiodo, un fototubo o un fotomultiplicador.

Experimentalmente lo que se mide es la absorbancia o transmitancia, pero estas
estan relacionadas con el coeficiente de absorcion. Cuando un haz incidente en una
superficie, una parte de este se refleja y otra porcidén no reflejada por el material se

define por la ecuacion 22 [118]:

1
A= logT0 (22)

Donde | es la intensidad del haz que se transmite, lo.es la intensidad del haz
incidente. Por otra parte, la transmitancia Optica. del material se define como la

fraccion de la radiacion transmitida e incidente (Figura A7) [118].

C,a

Figura A6 Interaccion de la energia con la materia durante el
analisis de espectroscopia UV-vis.

La fraccion del haz absorbido esta relacionado con el espesor de la muestray a la
manera en la que interaccionan los fotones con la materia. La intensidad del haz
después de que atraviesa una distancia determinada de la muestra, se da por la

ecuacion 23:
I(x) = I,e~ % (23)

Donde a es el coeficiente de absorbancia del material.

88



A8 Espectroscopia de fotolumiscencia

La espectroscopia de fotolumiscencia es un tipo de espectroscopia
electromagnética que analiza la fluorescencia de una muestra, se basa en hacer
pasar luz (generalmente UV) para excitar los electrones de las moléculas,

provocando una emision de luz de menor energia [122].

Las moléculas poseen distintos niveles energéticos, dentro de estos existen
distintos modos vibracionales, de estos modos es lo que se mide en este tipo de
técnica, ya que se trata de medir la excitacion de un estado basal a uno de mayor

energia.

Asi que durante el andlisis de la muestra primero se excita la muestra mediante la
absorcion de un foton de luz, desde su estado -basal a otro estado electrénico
excitado, el movimiento entre moléculas causa colisiones y por tanto pedida de
modos vibracionales hasta el punto de alcanzar solo el estado vibracional mas bajo
de ese estado electrénico excitado [123].

Al momento en que la molécula vuelve a su estado basal emite un foton con cierta
energia y una frecuencia especifica, asi que, si se recolecta la informacién de estas
frecuencias y sus intensidades, se puede determinar la estructura de los diferentes

niveles vibracionales [119], [124].

Para diferenciar los fendmenos de fotoluminiscencia se requiere definir los
conceptos de. spin-electrén y estados excitados singulete/triplete, el primero se
determina por-el principio de exclusion de Pauli, ya que establece que un &tomo no
puede tener un electron con los mismo nimeros cuanticos [122], [125], por eso es
que no debe existir mas de dos electrones en un mismo orbital y al estar en el mismo
orbital sus spin debe ser opuesto, es decir, deben estar apareados; cuando una
molécula tiene todos sus electrones apareados no tiene actividad magnética
(material diamagnético) es decir no se ven afectados por un campo magnético

externo que pueda atraerlos o repelerlos [123].
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Por el contrario, cuando se tiene un electrén desapareado, la molécula posee un

momento magnético y si se ve afectada por un campo magnético externo.

Para los estados singuletes y tripletes, se dice que si todos los electrones se
encuentran apareados se le llama estado singulete y cuando la molécula se somete

a un campo magnético externo no hay desdoblamiento de niveles energéticos [122].

Cuando un electron de la molécula se ve excitado a un nivel energético mayor se
forma un estado singulete o triplete. En el primer caso cuando se tiene-un estado
singulete excitado, el spin del electron promocionado continla apareado con el
electron del estado fundamental; sin embargo, en el estado triplete los espines de

los electrones estan desapareados (Figura A7) [124], [125].

Relajacion vibracional

Conversidn interna (IC)

Relajacion vibracional
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Figura A7 Diagrama electronico de las excitaciones de los niveles energéticos y sus procesos
(fluorescencia y fosforescencia)

Otro proceso que se debe tomar en cuenta para este fenébmeno son las velocidades
de adsorcion del fotén que se encuentra en el orden de 10! a 10 s, pero la
emision de fluorescencia es significativamente mas lenta [122]. El tiempo de vida
del estado excitado se relaciona inversamente con la absortividad molar del pico de
absorcion correspondiente al proceso de excitacion. Para valores de absortividades
molares entre 10%y 10°% los tiempos de vida del estado excitado son en los intervalos
de 10° a 10”7 s. Para los sistemas que no son tan absorbentes las velocidades de

emision son mayores, estan en los rangos de 10® a 10°s [122]. En consecuencia,
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la velocidad de una transicion triplete a singulete toma menos tiempo que la que
corresponde a la transicidon singulete a triplete, por lo que una emision de

fosforescente toma mas tiempo entre 104 a 1 s [122].

A9 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas empleadas para estudiar
mecanismos de reaccidon, ya que provee informacién répida acerca del
comportamiento redox de las especies, de las reacciones que suceden enel sistema
y en la determinacién de parametros termodinamicos. La sefial de esta técnica es
de tipo triangular, en donde a un niumero n de ciclos sobre el electrodo estacionario,

estatico y en régimen de difusion pura [126].

Este ciclo suele repetirse varias veces, en el cual los potenciales donde existe un
cambio de direccion de barrido reciben el nombre de potencial inverso (Ei)[126].
Estos intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los alores de oxidacion
y reduccion que se controlan por la difusion de los analitos. En consecuencia, se
obtiene un voltamperograma ciclico, el cual grafica la corriente obtenida por el
potencial aplicado. En la Figura A8 se esquematiza la forma estandar de un

voltamperograma ciclico y sus partes principales [127].

I[A]

B4, [V] _ - Pico anddico

an

Linea base deoxidacidon

N

E[V]

Linea base de reduccion

(A

E,[V]

Pico catodico

Figura A8 Esquema de los componentes en la sefial obtenida en una voltamperometria ciclica.
Adaptada de la referencia 123
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Los parametros de un voltamperograma ciclico son:
Ef = potencial de pico catddico
» = potencial de pico anddico

iy = intensidad de corriente de pico catodico

iy = intensidad de corriente de pico anodico

En esta técnica es posible electrolizar una especie y a su vez invertir dicho potencial
con el fin de comprobar la generacion del par redox [128]. Asi con esto, se pueden
estudiar los mecanismos de reaccion, cuando se varia la velocidad de barrido puede
estudiarse la cinética de las reacciones que se llevan a cabo o detectar especies

intermediarias [126].

La ecuacion de R les-Sevcik (ecuaciones 24 y 25) establece una proporcionalidad
entre el perfil de la corriente obtenida por el barrido del ciclo, la intensidad de

corriente, concentracién y velocidad de barrido:

3

1
F3\ /2 24
ip = 0.4463 <ﬁ> n’24D"2Cv'2 )

iy = (2.69 % 105)n"2AD /2Cv /2 (25)
i, = intensidad de corriente de pico [A]
n = numero de electrones transferidos
A = area superficial del electrodo [cm?]
D = coeficiente de difusion de la especie electroactiva [cm?s™1]
C = concentracion de la especie electroactiva [mol cm™3]

v = velocidad de barrido [Vs™!]
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Para un sistema reversible, al graficar la corriente en funcion de la raiz de la
velocidad de barrido se obtiene una recta la cual brinda informacion del nimero de
electrones transferidos o el valor del coeficiente de difusion de la especie

electroactiva [127].

Para el caso de los procesos irreversibles la ecuacion de R les-Sevcik se modifica
por los términos cinéticos (ecuacion 26) [128].

i, = (2.99 * 105)a' /24D /2Cv'/2 (26)

Un criterio que se ocupa de primera instancia la reversibilidad de un sistema se
obtiene al analizar el coeficiente de la corriente anddica vs la catddica debe ser igual
a la unidad para una electroreduccion y para una electrooxidacion la division debe
ser al revés, pero igual debe dar la unidad.

El potencial medio de onda (El/z) se aproxima el valor del potencial normal

condicional (E°) para un sistema reversible (ecuacion 27), de acuerdo con la

siguiente reaccion [128]:

_ (5 +Ef) 27)

EO
2

E

IR

N| =

Esta ecuacion se cumple siempre y cuando los coeficientes de difusién de las
especies involucradas sean cercanos y asi puedan eliminar el termino logaritmico
de la ecuacion 28 [128]:

1

RT D '? (28)
Eyjp = E° +—In| B
1/2 + F n D1/2
Ox

Si el sistema de reaccion es reversible, este es lo suficientemente rapido para que
las concentraciones tanto de los reactivos y productos en la superficie del electrodo
muestran un comportamiento en el cual el pico anddico y catddico presentan una

diferencia constante (ecuacion 29) [128]:
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2.22RT _ 57 mV (29)
nF ~  n

AE = E¢ — ES =

Para sistemas irreversibles la velocidad de barrido es fundamental, ya que estos
dependen de este parametro, y se involucran los términos de E°y v (ecuacién 30)
[128].

B = 50— R 078 4 n (s ) 4 (“F ”)1/2 (30)
P Tamn [T e ) T R

Cuando un sistema es irreversible la grafica Ep = f(In (v)), para el pico anddico o

catddico, se genera una linea recta cuya ordena al origen corresponde al valor de

EC. La pendiente de esta recta es % 0 % a 25°C por cada incremento de 10

en la velocidad de barrido [126], [128].

Un criterio rapido para determinar a (ecuacion31) se basa en la diferencia entre el

potencial de pico (Ep) y el potencial a la mitad de la altura de pico (Epr2) [128].

1.857RT _ 47.7 mV (31)
anF ~  an

|E2 — Epjal =

Por ultimo, se puede evaluar la constante estandar heterogénea de velocidad de
transferencia de electrones, K° (consider o la electro reducciéon y la electro
oxidacion) us o la combinacién de corriente de pico y el potencial normal condicional

redox segun la aproximacion de Butler-Volmer (ecuaciones 32 y 33) [128]:
i% = 0.227nFACq,k e~/ (Er=F) (32)
(4 = 0.227nFAC, ok el =0/ (Er=F )] (33)

Donde f = RF—T en unidades de [V_l]. Una gréfica de Ini, = f(Ep — EO) determinada

a diferentes velocidades de barrido para producir una recta con la pendiente -anfy

una intercepcioén proporcional a k°[127], [128].
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A10 Cromatografia liquida de alta resolucion

La cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC por sus siglas en inglés) es una
técnica que engloba un conjunto de técnicas de andlisis, que se basan en la
separacion de componentes que hay en una mezcla y posteriormente detectarlos
[129]. Aunque hay una gran variedad de esta técnica, en todas se tiene la constante
de que se requiere una fase movil, la cual es un fluido que arrastra a la muestra con
un flujo constante de presién proporcionado por una bomba, este flujo llega hasta la
columna, la cual se denomina fase estacionaria [129], [130].

Los componentes de la mezcla tienen diversas interacciones con la fase movil y la
fase estacionaria. Asi, los componentes de la mezcla atraviesan la fase estacionaria
a diferentes velocidades y se separan a diferentes tiempos, Luego el detector
cuantifica estos compuestos, ya sea por concentracion o por el tipo de compuesto
(Figura A9) [130].

Analitos

> 3 e 9
09 ©
co SaNy
Fasemdvil “@ =g

Fase estacionaria

!

Figura A9 proceso de separacion y cuantificacion de los componentes de una
mezcla. Adaptacion de la referencia 126

Los principales mecanismos de interaccion que se presentan en la fase estacionaria

son

e Adsorcion superficial.
e Particion.

e Intercambio iénico.

e Exclusion molecular.
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Algunas de las caracteristicas que esta técnica ofrece es que cuenta con una gran
selectividad, cuenta aparte con una gran sensibilidad, el tiempo de analisis es corto

y es un proceso completamente reproducible [130].

Los parametros que se deben tomar en cuenta durante la técnica son la naturaleza
de la fase estacionaria, el tamafio de particula, la composicion y flujo del eluyente y
el tipo de detector que se empleara [129], [130].

La fase estacionaria sélida logra hacer una separacion debido a la diferencia en la
solubilidad y por la retencion por adsorcion de la mezcla de solutos.

Normalmente las fases estacionarias mas comunes estan compuestas por un 90%
de silica y por un 10% de alumina, para facilitar la separacion de los componentes
de la mezcla se debe conseguir que la fase movil la cual contenga poder de elucion
y a su vez sea selectiva, normalmente se utiliza un-disolvente polar unido a otro el

cual sea mas activo.

La separacion que se da de los componentes de la mezcla se basa en la distribucion
de los solutos entre la fase maovil y la estacionaria, la cual debe ser inmiscible, y asi

se provoca que la distribucién sea por la diferencia de solubilidad [129]-[131].
Para este proceso ocurren tres interacciones, las cuales son:
> Hidrofébicas

> Polares
> lbnicas

Las interacciones hidrofobicas son débiles y transitorias entre una fase estacionaria
no polar y las moléculas [132].

Las interacciones polares ocurren en los grupos funcionales de los analitos, la
interaccién ocurre por medio de enlaces de hidrogeno y dipolo-dipolo. Al igual que

con las interacciones hidrofébicas son débiles y transitorias [132].
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Las interacciones ionicas son lentas pero muy fuertes en comparacion con las dos
anteriores, por tal razon al ocurrir un intercambio ionico la interaccion con el analito

puede variar y hacer que el proceso ocurra mas rapido o lento [132].

Adicionalmente a estas interacciones factores como la selectividad estérica y la
forma de la molécula en ocasiones también son factores que contribuyen a las

interacciones.

Con esto, las especies que presentan una mayor atraccion por la fase estacionaria
son las que mas tiempo quedaran retenidas y las moléculas que presentan mayor

afinidad por la fase maovil son las primeras que se separan de la mezcla.

A11 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

La técnica de cromatografia de masas puede conseguir un alto grado de separacion
de mezclas complejas, pero una vez separado, detectados y cuantificados los
componentes presentes en la muestra, el inico dato que sirve para su identificacion
es el tiempo de retencidn obtenidos, esto resulta ser poco Util cuando se tiene un

namero elevado de componentes [133].

A su vez, la espectroscopia de masas puede identificar con una gran certeza
cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de identificar los
componentes individuales en una mezcla, debido a la complejidad del espectro, y

que tiene superposicién en las sefiales generadas.

Esto ofrece muchas ventajas en el uso de GC/MS para el andlisis de compuestos,
como su capacidad para separar mezclas complejas, cuantificar e identificar analitos

y determinar niveles de trazas de contaminacion orgénica [134].

El analisis comienza poniendo la muestra a analizar en el cromatégrafo de gases,
en el cual la muestra se volatiliza haciendo que se obtenga la fase gaseosa de esta
y proceder a la separacion de sus componentes por medio de una columna capilar
gue funciona como fase estacionaria y un gas inerte que sirve de fase movil, lo cual

facilita la separacion y elucion de los componentes de la mezcla [134].
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Después los componentes salen de la columna y se ionizan debido al espectrémetro
de masas, una vez ionizadas, estas se aceleran a través del analizador de masa, el
cual es un cuadrupolo o bien una trampa de iones, en esta parte los iones se

separan en funcion de sus relaciones masa/carga [134], [135].

Al finalizar este proceso se realiza una deteccién y andlisis de los iones, el cual
arrojara un espectro con picos compuestos que estan en funcién de la relacién

masa/ carga el proceso completo de la técnica se muestra en la Figura A10.

Camara de Analizador 1 Camara (celda) de  Analizador 2 Detector @
ionizacion

colisiones activadas
+ Sof.J

MS (Q) | F, Q,(q) Ms,(Q,) | F,

> = T

Figura A10 esquema del proceso de analisis GC-MS. Imagen recuperada y adaptada de
http://doi.editoracubo.com.br/10.4322/sc.2012.010
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